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Kurzfassung

Wasserstoffbetriebene Brennstoffzellenfahrzeuge stellen in der heutigen Zeit ein grofles
Potential zur Reduzierung des Schadstoff- und TreibhausgasausstoRes im Verkehrssektor dar.
Sie vereinen nahezu alle Vorteile herkémmlicher Verbrennungsantriebe und
traktionsbatteriegetriebener Elektrofahrzeuge in einem unter gewissen Rahmenbedingungen
klimaneutralen Konzept. Der als Treibstoff genutzte Wasserstoff kann durch die steigende
Verbreitung von Power-to-Gas-Prozessen in groRer werdenden Mengen wirtschaftlich und auf
erneuerbarer Basis durch Elektrolyse gewonnen werden. Das groRte Hindernis fir eine weite
Verbreitung von Brennstoffzellenfahrzeugen stellt somit die schlechte Infrastruktur an
geeigneten Tankstellen dar. Genau an diesem Punkt setzt das Konzept des an der TU Wien
entwickelten  HylyPure®-Prozesses an und kann den zu Verteilungs- und
Energiespeicherzwecken ins Erdgasnetz einzuspeisenden Wasserstoff durch eine ausgekliigelte
Kombination von Gaspermeation und Druckwechseladsorption (iberall, wo Zugang zum

Erdgasnetz gewahrt ist, in Brennstoffzellenqualitdt von wenigstens 99,97 Vol. —% bereitstellen.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde eine auf diesen Prozess abgestimmte, aber auch fir
andere Anwendungen einsetzbare Anlage zur Druckwechseladsorption im Labormalstab
ausgelegt, errichtet, automatisiert und in Betrieb genommen. Dabei wurde besonders auf die
Flexibilitat hinsichtlich der Einsetzbarkeit fiir andere Trennaufgaben und eine mogliche spatere

Hochdruckanwendung bei bis zu 90 bar(g) geachtet.

In der Ausfiihrung mit vier Adsorbern und einem baugleichen Pufferspeicher wurden Versuche
mit Aktivkohle als Adsorbens durchgefiihrt. Bei einem Betriebsdruck von 8 bar(g) wurden mit
einem Methan-Wasserstoff-Gemisch aus je 50 Vol. —% fir alle Adsorber Durchbruchskurven
aufgenommen und mit literaturbasierten Rechenwerten verglichen. In weiterer Folge wurden
mit einem den Einsatzbedingungen im HylyPure®-Prozess entsprechenden Gasgemisch aus
70 Vol. —% Methan und 30 Vol. —% Wasserstoff qualitative Versuche im Vollbetrieb des 12
Teilschritte umfassenden zyklischen Druckwechseladsorptions-Prozesses bei verschiedenen
Betriebsparametern durchgefiihrt und die Unterschiede sowie Ergebnisse diskutiert. Anhand
der gewonnen Erkenntnisse wurden Vorschlage zur weiteren Optimierung und einer
umfassenden quantitativen Analyse inklusive Ausbeutebestimmung unter Implementierung

aller vorgesehen Analysemoglichkeiten erarbeitet.



Abstract

Hydrogen-powered fuel-cell cars nowadays provide a huge potential for reducing pollutant and
greenhouse gas emissions caused by the transport sector. They manage to combine most
benefits from both combustion engine-powered and battery-powered electric cars into a single
vehicle, and under certain circumstances can provide a climate-neutral drive concept. The
necessary hydrogen can be provided in ever increasing amounts and better economic efficiency
than ever before through the ever more common use of power-to-gas applications. Electrolysis
in the context of power-to-gas offers a sustainable and eco-friendly basis for hydrogen
production via wind and solar energy. Thus, the biggest challenge for a widespread usage and
acceptance of hydrogen-fuelled cars lies in providing a sufficiently developed infrastructure of
adapted gas stations. The HylyPure®-Process, which was developed at the Technical University
of Vienna, tries to address this issue with its concept of feeding hydrogen to the existing gas grid
for storage and distribution, therefore being able to provide hydrogen in fuel cell quality of at

least 99,97 Vol. —% purity in any place that has access to the natural gas grid.

Over the course of the work in hand the design, dimensioning, automation and initial operation
of a lab-scale pressure swing adsorption unit were conducted. Whilst the application’s main
focus was on the context of HylyPure®, there was an emphasis on high flexibility in view of usage
for different gas separation tasks and possible subsequent usage for high-pressure applications
of up to 90 bar(g).

The executed design consists of four packed-bed adsorbers using activated carbon as the
adsorbent and an identically constructed buffer tank. In these, the breakthrough curves of a
binary mixture made from equal volume fractions of methane and hydrogen were obtained at
8 bar(g) and compared to literature-based computational results. Qualitative experiments
were performed in succession through the cyclical pressure swing adsorption process containing
12 individual steps. For those experiments a gas mixture reflecting the conditions of the
HylyPure®-process containing 70 Vol. —% methane and 30 Vol. —% hydrogen was used. The
variation of operational parameters led to a detailed discussion on the three different runs.
Based on the results obtained, subsequent optimization and possibilities for a profound
guantitative analysis, including the examination of the hydrogen vyield under the

implementation of the designated analytical possibilities, was determined.
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1. Einleitung und Motivation

In Zeiten von weltweiten Klimaschutzzielen durch das Kyoto-Protokoll und das Pariser
Abkommen ist es wichtiger denn je, den AusstoR von Treibhausgasen zu minimieren. Nach wie
vor ist der Verkehrssektor aufgrund der weiten Verbreitung von erdélbasierten Kraftstoffen der
zweitgroRte Emissionssektor von Kohlenstoffdioxid und damit eine massive Belastung fiir die
Umwelt und das Klima (Umweltbundesamt GmbH 2018). Neben batteriebetriebenen
Elektroautos bieten vor allem wasserstoffbetriebene Brennstoffzellenfahrzeuge eine attraktive
Alternative zu den herkdémmlichen Verbrennungsmotoren. Diese Fahrzeuge sind im Grunde
ebenfalls Elektroautos, allerdings wird die bendtigte elektrische Energie direkt im Fahrzeug von
einer Brennstoffzelle durch eine Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff erzeugt. Die dabei
ebenfalls freiwerdende Reaktionswarme kann den Warmebedarf eines Autos fiir die Heizung
decken und als einzige Emission wird reines Wasser ausgestoBen. Im Falle einer nachhaltigen
Produktion des Wasserstoffes durch Elektrolyse mit Strom aus Solar- und Windenergie im
Rahmen von Power-to-Gas konnte ein Brennstoffzellenfahrzeug klimaneutral betrieben werden

(Strategieplattform Power to Gas der Deutsche Energie-Agentur GmbH 2013).

Mit Stand vom 31. Janner 2019 sind in Osterreich 26 PKWs mit Brennstoffzellenantrieb
zugelassen (Statistik Austria, zuletzt gepriift am 26.02.2019), wobei nur an finf Orten auch
Wasserstoff getankt werden kann. Obwohl Wasserstoff ein groBes Potential als Energietrager
und Energiespeicher bietet, ist dessen Verfligbarkeit an Tankstellen derzeit einer der grofiten
Nachteile fiir die Durchsetzung des bereits im 19. Jahrhundert entwickelten Antriebskonzeptes
(Grove 1839; Schonbein 1839). Die Reichweiten aktueller Brennstoffzellenfahrzeuge sind
vergleichbar mit denen herkémmlicher Benzin- und Dieselautos bei ebenfalls vergleichbaren
streckenbezogenen Treibstoffkosten. Wahrend Elektroautos zwar im Betrieb gleichermalien
emissionsfrei unterwegs sind, dauert bei diesen der Ladevorgang wesentlich langer als der

Betankungsvorgang eines Wasserstofftanks oder herkdmmlichen Kraftstofftanks.

In manchen Fallen wird der Wasserstoff direkt an der Tankstelle erzeugt, meist jedoch
aufwandig mittels LKW in Flaschenbiindeln angeliefert. Um die Probleme bei der Handhabung
der Gasflaschen und der allgemeinen Verfligbarkeit zu umgehen, kann Wasserstoff je nach
ortlichen Richtlinien auch zu einem gewissen Prozentsatz im Erdgasnetz mitgefiihrt werden.
Wihrend in Osterreich nach der OVGW-Richtlinie 31 bis zu 4 Vol.—% Wasserstoff im
Erdgasnetz erlaubt werden (OVGW 2001), sind in Deutschland 5 Vol. —% erlaubt (DVGW 2013),
jedoch  technische deutlich hoéhere Konzentrationen von (Gber 10Vol.—%
moglich (Muller-Syring et. al. 2013). Der Transport von Wasserstoff im Erdgasnetz erlaubt nicht
nur eine flachendeckende Verfligbarkeit, sondern auch nahezu verlustfreien und duRerst
energieeffizienten Transport. Gleichzeitig ergibt sich ein enormes Speicherpotential, da
elektrische Energie zurzeit nur in relativ geringen Mengen effizient gespeichert werden kann,
jedoch durch die Einspeisung von Wasserstoff aus Power-to-Gas eine Speicherung durch

Wasserstoff als Sekundarenergietrager ermoglicht wird (Hittenrauch und Miiller-Syring 2010).
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Ein Konzept zur Extrahierung des Wasserstoffes in Brennstoffzellenqualitdt von mindestens
99,97 Vol. —% Reinheit (gemaR ISO 14687-2:2012) aus dem Erdgasnetz wurde an der TU Wien
im Rahmen des HylyPure®-Prozesses entwickelt (Liemberger 2018). Dieser Prozess sieht eine
mehrstufige Kombination von Membrantrennverfahren und Adsorption zur Aufkonzentrierung
des Wasserstoffes (H,) auf die geforderte Qualitdt vor. Nach einer Anreicherung mittels
Membrantrennung auf ca. 30 Vol. —% H, soll die vollstandige Trennung des Konzentrats durch

eine Druckwechseladsorption erfolgen.

Ein stark vereinfachtes Schema der beiden Grundoperationen ist in Abbildung 1.1 dargestellt.
Hier dient das Permeat des Membranschrittes als Feed fiir die nachgeschaltete
Druckwechseladsorption, welche als Produkt reinen Wasserstoff liefern soll. Das Offgas aus dem
Adsorptionsschritt, bei dem es sich um Erdgas mit geringen Anteilen von Wasserstoff handelt,

wird dabei wieder in das Erdgasnetz zurlickgespeist.

Erdgas + H2 Erdgas

B Membrane 1~

PSA =9 H,

Abbildung 1.1 - Konzept des HylyPure®-Prozesses (ICEBE TU Wien, zuletzt gepriift am 27.02.2019)

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Auslegung, der Aufbau und die Optimierung einer
entsprechenden Versuchsanlage zur Druckwechseladsorption (PSA) im Labormalstab
(Grove 1839) unter den Rahmenbedingungen des HylyPure®-Prozesses fiir ein idealisiertes

Gemisch aus Methan und Wasserstoff. Basierend auf der Vorgabe der wesentlichen Parameter
nach Liemberger (2018) in Form des zu verarbeitenden Feedgas-Stromes von 250 NTI, einer

Raumgeschwindigkeit von 109 h™1, einer Zyklusdauer von 16 min und einem Betriebsdruck von
bis zu 90 bar sollte das zugrundeliegende Prozessdesign, die Dimensionierung der Anlagenteile,
die Detailplanung der Anlage, der Aufbau und die Steuerung mittels speicherprogrammierbarer
Steuerung (SPS) inklusive einer Visualisierung zur Bedienung per PC realisiert werden, sowie
nach Inbetriebnahme die Funktion der Anlage mittels Versuchen nachgewiesen werden und
eine Optimierung der Betriebsparameter vorgenommen werden. Bei der Planung der Anlage
und Realisierung der Steuerung sollte zusatzlich auf eine hohe Flexibilitdt der Anlage im Hinblick
auf die Austauschbarkeit von Komponenten und deren Einsetzbarkeit fiir alternative

Trennaufgaben sowie entsprechende Anpassung der Parameter geachtet werden.

Der Nachweis der Funktion sollte durch Aufnahme von Durchbruchskurven und umfangreiche
Analyse von Gaszusammensetzungen an prozessrelevanten Messstellen  mittels
Massenspektroskopie im laufenden Betrieb erfolgen. Da aktuell kaum zuverlassige
Simulationsmodelle fiir derartige Druckwechseladsorptionsprozesse existieren, sollte die fertige
Anlage als letztes Glied einer vollstandigen Versuchsanlage fir den HylyPure®-Prozess dienen

und in weiterer Folge eine Grundlage zur Entwicklung von Simulationsmodellen darstellen.
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2. Theoretische Grundlagen

Als Adsorption wird im Allgemeinen eine exotherm ablaufende Anlagerung von Atomen oder
Molekiilen aus einer fluiden (gasformigen oder fllssigen) Phase an der Oberflache eines
Festkorpers bezeichnet. In den weiteren Betrachtungen werden die Atome bzw. Molekiile
allgemein als Fluidteilchen angesehen. Je nach Art der Bindung wird in physikalische und
chemische Adsorption bzw. Physisorption und Chemisorption unterschieden. Bei der
Physisorption kommt es aufgrund von schwachen Wechselwirkungen zu einer Anhaftung der
Teilchen und Abgabe von entsprechend niedrigen Adsorptionswarmen, wahrend bei der
Chemisorption eine wesentlich stirkere chemische Bindung dafiir verantwortlich ist, welche
auch entsprechend hohere Adsorptionswarmen ergibt. Wahrend die Chemisorption aufgrund
der chemischen Reaktion in den meisten Fallen technisch und wirtschaftlich nicht reversibel ist,
ist bei der Physisorption eine nahezu verlustfreie erneute Abgabe des adsorbierten Stoffes

moglich. Die Umkehrung bzw. Abgabe wird allgemein als Desorption bezeichnet.

2.1 Begriffsbestimmung

Die (blicherweise verwendeten Begriffe sind analog zu Bathen und Breitbach (2001)

zusammengefasst und in der nachfolgenden Abbildung 2.1 dargestellt.

Adsorption \
(exotherm) Desorption
Q (endotherm)
Fluidphase Q

Adsorptiv

Oe‘-’”

Adsorpt \
Grenz- / .
flache
~— Adsorbat
Festkdrper Adsorbens

Abbildung 2.1 - Begriffe in der Adsorptionstechnik (Fraunhofer Umsicht, zuletzt gepriift am 09.11.2018)

Adsorption: Anlagerung von Teilchen aus einer gasformigen oder fllissigen Phase an einen
Feststoff

Desorption: Entfernung adsorbierter Teilchen von einem Feststoff und Uberfithrung in die
freie fluide Phase (Umkehrung der Adsorption)
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Adsorbens: Feststoff, der die zu adsorbierenden Teilchen bindet

Adsorptiv: zu adsorbierende Teilchen, die sich in der freien fluiden Phase befinden (nicht

adsorbierte Teilchen)

Adsorpt: Teilchen, die an das Adsorbens gebunden sind (adsorbierte Teilchen)
Adsorbat: Komplex aus Adsorpt und Adsorbens

Fir die vorliegende Arbeit sind auRerdem die nachfolgenden Begriffe von groRer Wichtigkeit:

PSA:

Isotherme:

Durchbruchskurve:

Eﬁ.l' Ce

03

Pressure Swing Adsorption (Druckwechseladsorption); ein meist
zyklischer Adsorptionsprozess, in dem die Druckabhangigkeit von

Adsorptionseigenschaften fir einen Trennprozess genutzt wird

Beschreibt den Gleichgewichtszustand zwischen Adsorption und
Desorption an einer Oberflache bei konstanter Temperatur anhand der
Beladung des Adsorbens in Abhédngigkeit vom Partialdruck des
Adsorptivs (siehe Abbildung 2.8)

Beschreibt den zeitlichen Konzentrationsverlauf der betrachteten
Komponente am Ausgang des Adsorbers und charakterisiert damit
dessen Kapazitdt bzw. zeitliches Verhalten (siehe Abbildung 2.2).
Wahrend anfangs die beobachtete Komponente noch adsorbiert wird,
steigt nach Beladung die Konzentration und die Komponente
,bricht durch”. Die Durchbruchszeit t, kennzeichnet den Beginn des
Durchbruches und ts die Sattigungszeit bis zur vollstandigen Sattigung

des Ausgangsstroms

i Ly i

[N t

Abbildung 2.2 - Beispiel einer Durchbruchskurve (Chemgapedia, zuletzt gepriift am 13.02.2019)
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Massentransferzone: Wird die 6rtliche Konzentration oder Beladung tber der Adsorberlange

aufgetragen, ergibt sich ein Verlauf gemaR Abbildung 2.3. In diesem
wird der Bereich mit dem Gradienten als Massentransferzone (MTZ)
oder Masseniibergangszone bezeichnet. Dieser Bereich ,wandert” im
Verlauf der Adsorption durch den Adsorber und die
Anlagerungsprozesse finden ausschlieflich in dieser relativ kurzen Zone
statt, deren Steilheit vor allem vom Isothermentyp und der Kinetik

bestimmt wird

Richtung des Gasstroms

[
-

Ce Mas=entranferzone
— MTZ

CE E:—}

Ga,.:“:.[:.

—...h

Abbildung 2.3 - Beladungsdiagramm mit MTZ (Chemgapedia, zuletzt gepriift am 13.02.2019)

2.2 Adsorbentien

Adsorbentien sind porése Stoffe mit groRen spezifischen Oberflachen, an deren aktiven Zentren
freie Bindungen zur Adsorption von Adsorptivteilchen zur Verfligung stehen (Sattler 2001). Die
Selektivitat des jeweiligen Stoffes wird von drei Effekten bestimmt: dem Gleichgewichtseffekt,

dem sterischen Effekt und dem kinetischen Effekt.

Beim Gleichgewichtseffekt wird eine Komponente des Adsorptivs aufgrund ihrer

thermodynamischen Eigenschaften starker an das Adsorbens gebunden als andere.

Der sterische Effekt ist mit einem Siebeffekt vergleichbar: Es kdnnen nur jene Teilchen in die
Mikroporen des Adsorbens gelangen, deren TeilchengrofRe unter dem Porendurchmesser liegt.

Dort werden diese adsorbiert und die freie fluide Phase mit den gréBeren Teilchen angereichert.

Aufgrund der Abhédngigkeit von der TeilchengréRe liefert der kinetische Effekt ein dhnliches
Ergebnis — hier gelangen Teilchen mit einer hoheren Diffusionsgeschwindigkeit schneller in das
Porensystem. Da die Diffusionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zur TeilchengréRe ist,

wird oft vom sterisch-kinetischen Effekt gesprochen. (Bathen und Breitbach 2001)
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Die Auswahl des richtigen Adsorbens und damit dessen Eigenschaften hinsichtlich Selektivitat,
Beladungskapazitat und Porositat sind maligebend fiir den gewlinschten Trennprozess. Aus den
Anforderungen bzgl. Wirtschaftlichkeit, Betriebssicherheit und Umweltfreundlichkeit ergeben
sich die folgenden Gesichtspunkte zur Auswahl des geeigneten Adsorbens
(Sattler 2001, S. 401) :

e Hohe Zusatzbeladung an Adsorpt auch bei niedriger Adsorptivkonzentration in der Gas-
bzw. Fliissigphase (Zusatzbeladung ist die Beladung des Adsorbens an Adsorpt nach
erfolgter Adsorption minus der Restadsorptbeladung nach beendeter Desorption)

e hohe Nutzkapazitdt

e hohe Selektivitdt fiir bestimmte Adsorptive

e giinstige Desorptionseigenschaften, gute Regenerierbarkeit, geringe Restbeladung

e grofie Adsorptionsgeschwindigkeit, kurze Adsorptions- bzw. Masseniibergangszone MTZ
(mass transfer zone)

e hohe Wdrme- und Dampfstabilitit

e gute chemische Bestdndigkeit, geringe Entflammbarkeit

e hohe Abriebsfestigkeit

e geringer spezifischer Schiittungsdruckverlust

e geringer Preis

Aufgrund ihrer Eigenschaften haben sich vor allem die folgenden Stoffe in der Praxis bewahrt
(vgl. Bathen und Breitbach 2001; Kast 1988; Sattler 2001):

e Aktivkohle, Aktivkoks

e Kohlenstoffmolekularsieb (carbon molecular sieve = CMS)
e Kieselgel

e Zeolithe

e Aluminiumoxid

e Tonmineralien

e Adsorberpolymere und -harze

2.3 Detaillierte Beschreibung

relevanter technischer Adsorbentien

Prinzipiell kénnen fast alle mikropordsen Stoffe als Adsorbentien zur Gasreinigung oder
Gastrennung verwendet werden, solange sie eine ausreichend grof3e spezifische Oberflache

aufweisen. Diese sollte mindestens bei 5 m? pro Gramm liegen, jedoch erreichen industrielle
2
Produkte bis zu 20.000 m? (Rouquerol et al. 1999). Die wichtigsten KenngroRen dabei sind die

Porositdt, die mittlere PorengréBe sowie die PorengrofRenverteilung. Vor allem von
wirtschaftlichem Interesse sind zudem die Schittungsdichte, Abriebfestigkeit und

Druckfestigkeit. Die chemischen Eigenschaften eines Adsorbens spielen im Allgemeinen fir
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einen effektiven Trennprozess eine untergeordnete Rolle gegenlber den genannten

physikalischen Eigenschaften.

Auf die fiir den vorliegenden Anwendungsfall relevantesten Adsorbentien soll im Folgenden

naher eingegangen werden.

2.3.1 Aktivkohle und -koks
Aktivkohle ist ein poroses, kohlenstoffhaltiges Produkt (> 95% C) mit groftenteils

graphitischer Struktur ohne einheitlicher Raumordnung, aber auch amorphen Bereichen mit

2
einer inneren Oberfliche von ca. 400 — 1800 o und einem Porenvolumen von

3 3
mindestens 0,2 %, meist aber ca. 0,7 — 1,5 %. Aktivkoks ist dagegen ein Zwischenprodukt
des Herstellungsprozesses von Aktivkohle mit deutlich kompakteren Eigenschaften hinsichtlich
3 2
Porenvolumen (< 0,25 %) und spezifischer Oberflache (< 400 %) Die PorengréRen liegen

dabei im Bereich von etwa 4 A bis 500 A und dariiber hinaus (Bathen und Breitbach 2001;
Rouquerol et al. 1999).

Als Rohstoffe zur Herstellung von Aktivkohle bzw. Aktivkoks dienen eine Vielfalt von
kohlenstoffreichen Substanzen, wie z.B. (Kokos-)Nussschalen, Knochen, Holz, Torf, Holzkohle,

Steinkohle oder Petrolkoks.

Meist wird in granulare, pulverformige und pelletférmige Aktivkohle unterschieden.
Entsprechend dem gewiinschten Produkt sind verschiedene Vorbereitungsschritte bzw. eine
Pellettierung notwendig, bevor das Material einem thermischen Karbonisierungsprozess
unterzogen wird und abschlieRend bei hohen Temperaturen mit Dampf oder Kohlenstoffdioxid
aktiviert wird. Bei der Aktivierung kommt es bei ca. 800 — 1000 °C zu einer Teilvergasung des

Kohlenstoffes und einer erheblichen VergrofRerung der inneren Oberflache. (Kast 1988)

Das entstehende Produkt weist meist eine weit gestreute PorengréoRenverteilung auf und ist im

Vergleich zu anderen Adsorbentien empfindlich gegeniiber Abrieb und mechanischer Belastung.

Je nach adsorbierter Substanz kann unter Umstdanden bei normalen Bedingungen nicht wieder
vollstandig desorbiert werden und es wird eine Regeneration notwendig. Mittels
thermogravimetrischen Untersuchungen wird die akkumulierte Restbeladung ermittelt und bei
Bedarf entweder thermisch regeneriert (ca. 500°C) oder reaktiviert (ca. 800°C)
(Bathen und Breitbach 2001).

2.3.2 Kohlenstoffmolekularsiebe

Kohlenstoffmolekularsiebe (CMS) weisen im Gegensatz zu Aktivkohle eine bimodale
PorengroRenverteilung auf, wodurch sie vor allem zur gezielten Trennung eines binaren
Gemisches hervorragend geeignet sind. Sie stellen eine Weiterverarbeitung der bereits
aktivierten Aktivkohle dar und entstehen durch Ablagerung von zusatzlichem Kohlenstoff an den

Offnungen der bestehenden Mikroporen und Porenwénden. Dabei entstehen sehr gleichméaRige
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und in der GroRRe von den Prozessbedingungen abhangige Mikroporen, deren Abmessungen fir
den selektiven Trenneffekt entscheidend sind. Sind die PorengréRen kleiner als der kritische
Molekildurchmesser eines Adsorptivs, konnen dessen Molekiile nicht durch die Poren
diffundieren und es kommt entsprechend zu einer relativen Anreicherung in der freien fluiden

Phase.

Im Vergleich zur Aktivkohle und —koks steht aufgrund der geringeren Porositdt bzw. dem

3
geringeren Porenvolumen (0,2—0,6 %) und der kleineren inneren Oberflache

2
(100—1500 m?) eine deutlich verminderte Beladungskapazitat zur Verfligung

(Bathen und Breitbach 2001), jedoch bei besserem Verhalten hinsichtlich mechanischer

Belastung und Abrieb.

2.3.3 Zeolithe

Zeolithe fallen in die Kategorie der oxidischen Adsorbentien und sind kristalline Alumosilikate
mit austauschbaren Alkali- oder Erdalkalikationen, deren Mikroporositat durch das jeweilige
Kristallgitter genau definiert sind (siehe Abbildung 2.4). Als primare Bausteine der Gitterstruktur
dienen Tetraeder aus SiO4 und AlO4, welche jeweils ein Sauerstoffatom mit jedem benachbarten
Tetraeder teilen. Aus den Primarbausteinen werden sekundadre Polyedereinheiten wie z.B.
Wirfel, hexagonale Prismen oder Oktaeder gebildet (Ruthven 1984). Die endgiiltige
Zeolithstruktur besteht aus Baugruppen dieser Sekundareinheiten zu gleichméRigen
dreidimensionalen Kristallgittern. Durch den Austausch der frei beweglichen Metallkationen
(z.B. Natrium, Kalium, Calcium) kann der exakte Porendurchmesser entsprechend der
Anforderungen eingestellt werden. Aufgrund ihres anorganischen Aufbaus sind Zeolithe

besonders temperaturbestandig und kdnnen zur Regeneration thermisch freigebrannt werden.
3 2
Bei einem Porenvolumen von 0,2 — 0,7 % und einer inneren Oberflache von 350 — 1100 m?

(Bathen und Breitbach 2001) finden sie aufgrund ihres vergleichsweise hohen Preises vor allem

in Spezialanwendungen fiir gezielte Trennaufgaben Verwendung.

Zeolith A Zeolith X /Y

Abbildung 2.4 - Struktur von verschiedenen Zeolithen (Carolin Thiel 2005)
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2.4 Adsorptionsvorgang

In einem Adsorptionsprozess treten eine Reihe von Stoff- und Warmetransportvorgangen auf,
welche auf Konvektion, Warmeleitung oder molekularer Diffusion beruhen kénnen und meist

miteinander gekoppelt sind.

2.4.1 Adsorptionsschritte

Die ablaufenden Vorgdnge kénnen modellhaft anhand der folgenden Teilschritte gegliedert
werden (Bathen und Breitbach 2001) und sind zur Veranschaulichung in Abbildung 2.5
dargestellt:

Abbildung 2.5 — Teilschritte der Adsorption (Bathen und Breitbach 2001)

e Stofftransport in die Grenzschicht (1 — 2)
Ein Adsorptivmolekil gelangt durch konvektive und diffusive Transportmechanismen
an eine das Adsorbenskorn umgebende, modellhafte Grenzschicht

e Stofftransport durch die laminare Grenzschicht (2 — 3)
Aufgrund von Diffusion wird das Molekil durch die Grenzschicht an die Oberflache
transportiert. Dabei wird vereinfachend ein linearer Konzentrationsgradient in der
Grenzschicht angenommen

e Stofftransport in die Poren (3 — 4)
Durch komplexe und zum Teil parallel oder aufeinanderfolgend ablaufende
Diffusionsmechanismen kommt es zu einem Stofftransport in den Poren

e Adsorption (4)

Der eigentliche Adsorptionsschritt in Form einer exothermen Anlagerung des
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Adsorptivs an die innere Oberflache des Adsorbenskorns wird als unendlich schnell
angenommen. Dadurch kann dieser Schritt fir die Kinetik vernachlassigt werden und
die Diffusion bleibt als geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Wird dieser Vorgang als
Gleichgewichtsreaktion interpretiert, so kann folgende Reaktionsgleichung aufgestellt
werden:
Adsorptiv + Adsorbens < Adsorbat + Adsorptionswarme

e Energietransport im Adsorbens (4 — 5)
Die freiwerdende Adsorptionswarme wird vorwiegend durch Warmeleitung an die
Adsorbensoberflache transportiert. Aufgrund der porésen Struktur der Adsorbentien
und der gasgefillten Poren verhalten sich diese nahezu wie Dammstoffe und
behindern diesen Prozess

e Energietransport durch die laminare Grenzschicht (5 — 6)
Analog zum Stofftransport in der Grenzschicht (2 = 3) wird hier ein linearer
Temperaturgradient fiir den Warmetransport angenommen

e Energietransport in der fluiden Bulk-Phase (6 — 7)
Auch hier herrscht eine Analogie zum Stofftransport in der freien Phase (1 — 2) indem

die freigewordene Energie durch Konvektion und Warmeleitung abtransportiert wird

2.4.2 Wirkende Krafte

Die Krafte, welche bei der Physisorption wirken, beinhalten sowohl schwache Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen im Sinne der Van-der-Waals-Energie, als auch elektrostatische Krafte im
Sinne der Coulomb-Energie. Wahrend die schwachen Wechselwirkungen der Van-der-Waals-
Krafte immer wirken, treten die starkeren elektrostatischen Anziehungskrafte nur in jenen
Fallen auf, in denen ein zeolithisches Adsorbens mit lonenstruktur verwendet wird. Im Falle der
Sorption von kleinen dipolaren Molekilen wie H,O oder NHs; an einem Zeolithen kann es zu
ungewodhnlich hohen Adsorptionswarmen durch den elektrostatischen Anteil kommen,

wodurch der Anschein einer Chemisorption entsteht (Ruthven 1984).

Aufgrund der unterschiedlich starken Polarisierbarkeit von Molekiilen kann die den positiv
geladenen Kern umgebende negative Elektronenwolke relativ zu diesem verschoben sein.
Werden zwei Molekiile oder ein Molekil und ein Festkorper einander angenahert, kommt es zu
einer kleinen Verschiebung der Elektronenwolken und aufgrund der Ausbildung eines Dipols in
beiden Teilen zu einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung gemal der Van-der-Waals-Energie. Das
Ausmal dieser Energie ist flir die Physisorption gemaR des Lennard-Jones-Potentials (Gleichung
2.1, auch Lennard-Jones-(n,6)-Potential genannt) in der nachfolgenden Abbildung 2.6 lber der
Entfernung der Teilchen aufgetragen. Der Term C stellt darin den Einfluss von stoffspezifischen
Konstanten und der lonisierungsenergie dar und es giltC,=4x¢exc",
sowien > 6, meistn = 12.
¢, C

V(T) =T_n_7'_6 (21)

10
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EA

Abbildung 2.6 - Schematische Darstellung des értlichen Verlaufs der Energie beim Nédhern eines Teilchens an die
Oberfliche des Adsorbens (Spektrum Wissenschaft, zuletzt gepriift am 17.11.2018)

Bei unendlichem Abstand zwischen Molekil und Oberflache wird die Energie E im System gleich
Null. Wird der Abstand sehr gering, nimmt nach dem zweiten Term der obigen Gleichung 2.1 die
Systemenergie ab und es kommt zu einer Anziehung. Sinkt der Abstand noch weiter, Giberwiegen
AbstoBungskrafte des ersten Terms und die Systemenergie nimmt wieder stark zu, wobei der
Abstand z = 0 aufgrund der starren Anordnung der Festkérperatome nicht erreicht werden
kann (Hauffe und Morrison 1974).

Fiir chemische Bindung und starke Wechselwirkungen muss ein Molekiil erst eine
Aktivierungsenergie (iberwinden, bevor die starken Bindungen zur Wirkung kommen. Einerseits
muss diese Aktivierungsenergie fiir den Ablauf der Adsorption Uberwunden werden,

andererseits hangt die gemessene Adsorptionsenergie von ihr ab.

Als Beispiel werden meist einfache zweiatomige Molekiile wie H, und O, genannt, die vor einer
chemischen Adsorption aufgespalten werden missen. Die dazu notwendige Energie muss in
Form der Aktivierungsenergie zur Verfligung stehen. In Abbildung 2.7 entspricht die Kurve M
jener in obenstehender Abbildung 2.6, also der Energie bei Anndaherung eines Molekiils an die
Adsorbensoberflaiche mit einem Minimum beim Abstand z,. Kurve A hingegen stellt die
Systemenergie bei Anndherung von zwei Atomen dar. Dementsprechend ist die
Dissipationsenergie Ep;ss jene Energie, die zur Spaltung eines Molekiils in seine zwei Atome
noch in der Gasphase notwendig ist. Knapp vor der Oberfliche wird im Abstand z'’ eine aus der
Summe Ep;s + Ep gebildete, relativ grofle Bindungsenergie beobachtet. Im Falle einer Spaltung
des Molekiils und anschlieRender Adsorption der Atome betragt die entsprechende Netto-

Bindungsenergie je Molekil Ez (Hauffe und Morrison 1974).

Wie in Abbildung 2.7 erkennbar, ist die Aktivierungsenergie deutlich kleiner als die
Dissoziationsenergie im Unendlichen Ej;.s. Beim Abstand z' haben beide Anteile denselben

Wert, weshalb die Systemenergie unabhangig davon ist, ob Molekiile oder Atome adsorbiert
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werden sollen. Aus diesem Grund kénnen wahrend der Adsorption Molekiile gespalten werden
und die einzelnen Atome eine chemische Adsorptionsbindung eingehen, fiir welche eine
wesentlich geringere Aktivierungsenergie E, notwendig ist. Die fiir die Desorption bendtigte
Energie kann ebenfalls flr die unterschiedlichen Falle abgelesen werden: Wahrend fir
physikalisch adsorbierte Teilchen nur die relativ kleine Energie E, an der Stelle z,
(vgl. Abbildung 2.6 und Abbildung 2.7) notwendig ist, muss fiir die Desorption von chemisch

adsorbierten Teilchen die deutlich groRere Energie E aufgebracht werden.

EA

\
\' M
M A
\.\ /// T
X { Eiss
] E l
0 = /I\ — =l;
z 2N 7,
T Fp r

Abbildung 2.7 - Schematische Darstellung der Physisorption und Chemisorption eines Molekiils nach der Dissoziation
(Spektrum Wissenschaft, zuletzt gepriift am 17.11.2018)

Nicht jeder Adsorptionsvorgang bendtigt eine Aktivierungsenergie, in gewissen Sonderfallen wie
der Van-der-Waals’schen Adsorption oder der Adsorption von Wasserstoffatomen ist keine oder

nur eine vernachlassigbar geringe Energie notwendig (Hauffe und Morrison 1974).

Fiir elektrostatische Bindungskrafte ist das Vorhandensein von lonen im Adsorptiv, bzw. ein
ionisches Adsorbens mit einem signifikanten elektrischen Feld nahe der Oberflache notwendig.
Die auftretenden Bindungsenergien werden verursacht durch Polarisation, Dipol- und
Quadrupol-Wechselwirkungen. Da meist keine lonen in der Gasphase vorliegen, kann eine
elektrostatische Bindung nur auftreten, wenn der elektrostatische Effekt des Adsorbens so stark
ist, dass ein neutrales, adsorbierendes Molekiil in zwei gegensatzlich geladene lonen gespalten
wird. Im Falle eines fllssigen Adsorptivs kann auch die elektrostatische Kraft in der Lésung so
groR sein, dass die Solvathille zerstort wird und die lonen direkt adsorbiert werden kénnen
(Ruthven 1984; Hauffe und Morrison 1974).

12
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2.5 Isothermen

Die Triebkraft eines Adsorptionsvorganges ergibt sich aus einem von auRen aufgepragtem
Ungleichgewicht. Grundsatzlich strebt das System aus Gasphase und festem Adsorbens einem
von der Temperatur und dem herrschenden Druck abhangigen dynamischen
Gleichgewichtszustand zu, dessen Lage Uber die beiden genannten Parameter gesteuert werden
kann. Zur Charakterisierung der Beladung des Adsorbens, also des adsorbierten Volumens wird
die Abhdngigkeit dieser vom Partialdruck des Adsorptivs in der Gasphase bei konstanter
Temperatur bestimmt. Die dadurch gewonnen Isothermen gelten als empirische Modelle fir

spezielle Anwendungsfélle und kénnen gemaR Abbildung 2.8 folgendermaRen eingeteilt

werden:
(a) Linear (b) Freundlich (C) Langmuir (d) BET
4 4 + Typel b Typell
3 3 2 3
5 5 o S
g g 5 5
o o E g Nm
E -qE: < < /
Relative Pressure Relative Pressure Relative Pressure Relative Pressure
(e) ser (f) step (g) sigmoidal (h) Hign Affinity
3 4 3 Y
Type llI Type IV Type V
kel o el o
2 8 k- sl /7
o o o Q
(72 (72} w 17,
k] o o o
< <L << <
€ € IS €
3 3 Nm 3 3
£ £ E £
< < < <
Relative Pressure Relative Pressure Relative Pressure Relative Pressure

Abbildung 2.8 - Typen von Adsorptionsisothermen (Naderi 2015)

a) Dieeinfachste Form einer Isotherme wird durch den linearen Verlauf gemaRk dem Henry-
Gesetz beschrieben. Es beschreibt Abhangigkeit der Beladung X von einem
»~Henry-Konstante” genannten Proportionalitatsfaktor ky; und dem Partialdruck

des Adsorptivs p,:

X (T) = ky(T) *pa (2.2)

Dieser Zusammenhang gilt jedoch nur unter der Annahme, dass die gesamte Oberflache
des Adsorbens energetisch gleichwertig ist und vollstandig bedeckt werden kann, sowie
keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen auftreten. Da die obige
Isothermengleichung nicht thermodynamisch ableitbar ist und aufgrund der genannten
Einschriankungen ist eine ausreichende Ubereinstimmung mit den realen Verhiltnissen

nur bei sehr kleinen Konzentrationen gegeben (Bathen und Breitbach 2001).
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b) Die empirische Isothermengleichung nach Freundlich mit der Freundlich-Kontante kg
und %< 1 enthalt im Grenzfall von n = 1 die obengenannte Henry-Gleichung und

beriicksichtigt, dass mit steigender Beladung immer weniger Adsorbat gebildet werden.
1

X (T) = ke (1) + pj7 (2.3)
Sie gilt auch fir Adsorbentien mit verschieden stark aktiven Zentren an der
Adsorbensoberflache, versagt jedoch bei kleinen Werten fiir die Beladung bzw.
niedrigem Partialdruck p, = 0, da sie dann nicht in die Henry-Gleichung Ubergeht
(Naderi 2015; Kast 1988).

Die Falle c) bis g) der Abbildung 2.8 beschreiben die von der IUPAC definierten Isothermen der
Typen | bis V, welche basierend auf den Erkenntnissen von Brunauer, Emmett, Teller 1938 spater

als BET-Isothermen folgendermalien beschrieben wurden.

c) Die Isotherme nach Langmuir (auch als Type | bezeichnet) gilt unter gewissen
Voraussetzungen als sehr gute Naherung, da sie zahlreiche experimentelle Werte
ausreichend genau beschreibt und ihre Parameter leicht an die Messwerte angepasst

werden kdonnen.

b(T) *
X(T) = K1)+ sl 2.4

Die Glltigkeit der Langmuir-Gleichung beschrankt sich analog der Henry-Gleichung
ausschlieBlich auf Systeme mit energetisch gleichwertigen Adsorptionsplatzen ohne
Wechselwirkung zwischen den Adsorptmolekiilen, in denen nur eine monomolekulare
Bedeckung auftritt. Darin stellt X,,, die maximal mogliche Beladung, also jene bei
monomolekularer Bedeckung dar und b(T) eine Konstante, welche die
Geschwindigkeitskonstanten k, fur die Adsorption, bzw. k, fiir die Desorption, sowie
den hypothetischen Partialdruck des Adsorptivs im Adsorpt pu4, und die
Adsorptionsenthalpie h, 4 enthalt. Die Kurve ndhert sich dabei dem Grenzwert flr die

monomolekulare Bedeckung n,, an. (Kast 1988)

Da die obengenannte Langmuir-Gleichung nur fiir monomolekulare Bedeckung gilt, kann damit
der real Ubliche Fall von mehreren Schichten nicht ausreichend beschrieben werden. Brunauer,
Emmet und Teller konnten 1938 eine Gleichung aufstellen, in welcher auch héheren Schichten
Rechnung getragen wird. Sie beruht auf der Annahme, dass wahrend der monomolekularen
Bedeckung bereits die gesamte Adsorptionsenthalpie hy, frei wird und bei allen weiteren
Schichten nur mehr die Verdampfungsenthalpie hy, aufgrund der auftretenden Kondensation

auftritt.

Die drei Falle von monomolekularer Bedeckung, Mehrschichtbedeckung und

Kapillarkondensation sind in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.9 - Schematische Darstellung v.l.n.r.: monomolekulare Bedeckung, mehrschichtige Bedeckung,
Kapillarkondensation

Die nachfolgende Gleichung (2.4) beschreibt die Adsorption in N moglichen Schichten.

ko PO -y« () e (2a)"

— PGes % PGes PGes (2 5)
Xm(T) 1 —(Pa _ Pa ) _ pa \N*! '
" (ows) 1+ 00— 1+ (22) b - (724)

Diese geht fur den Grenzfall N =1 in die Langmuir-Gleichung Uber und wird fiir den

Grenziibergang N — oo zur BET-Gleichung (2.6) nach Brunauer, Emmett, Teller (1938):

Pa
b(T)
Xer(T) = Xy (T) + —L0&— s . (2.6)
1 B pGis 1 + (b(T) B 1) * (pGis)

hp
mit b(T) = v * er~T als Mal} flir die Bindungsenthalpie. Sie gilt jedoch nicht mehr bei Fiillung
der Poren durch Kapillarkondensation, kann aber auf einen nahtlosen Ubergang dahingehend

erweitert werden. (Kast 1988)

d) BET-Isothermen nach Typ Il kdnnen mit der BET-Gleichung dargestellt werden und
beschreiben die reversible Mehrschicht-Physisorption an nicht-porésen oder
makropordsen Adsorbentien mit Bildung einer Monolage und anschlielendem starkem

Beladungsanstieg, sobald diese gefillt ist.

e) Typ lI tritt auf, wenn die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen eine GrofRenordnung
ahnlich der Kondensationswdarme erreichen. Aus diesem Grund muss fiir eine
zufriedenstellende Adsorption erst ein relativ hoher Partialdruck erreicht werden, dann

wird jedoch sehr schnell adsorbiert.

f) Typ IV besitzt analog zu Typ Il einen Knick bei beginnender Mehrschichtigkeit der
Beladung, bericksichtigt dabei jedoch eine Grenzbeladung bei durch
Kapillarkondensation vollstandig gefiillten Poren und tritt vor allem bei mesopordsen

und anorganischen Adsorbentien auf. (Naderi 2015)

g) Isothermen vom Typ V weisen anfanglich einen ahnlichen Verlauf zu Typ Il auf, und

bericksichtigen ebenfalls einen durch Kapillarkondensation auftretenden Grenzwert.

h) lIsothermen flr hohe Affinitditen sind typisch fir sehr starke Adsorptions-

Wechselwirkungen bei geringen Adsorbatkonzentrationen.
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2.6 Weitere EinflUsse

2.6.1 Kapillarkondensation
In Physisorptionsprozessen tritt bei Uberschreiten der monomolekularen Bedeckung oft als
Uberlagerung zur eigentlichen Adsorption ein Kondensationseffekt in den bereits gefiillten
Poren auf, wodurch es zu einem fast senkrechten Anstieg der Isothermen kommt (z.B. Typ Il).
Grund dafir ist eine Dampfdruckabsenkung in Abhadngigkeit vom Porenradius r und des
Benetzungswinkels 8 gemal der Kelvin-Gleichung:

p (—Z*V*Vm*cos 9)
¢ =—=¢ T*R+T

2.7)
Po

Die relative Feuchte ¢ = p£ als MaR fir das AusmaR der Kapillarkondensation steigt also mit
0

sinkendem  Porenradius aufgrund der zunehmenden kapillaren Zugkrdfte am

Flassigkeitsmeniskus. (Ruthven 1984)

2.6.2 Hysterese zwischen Adsorption und Desorption
Adsorptionsisothermen vom Typ IV und Typ V gemaR (f) und (g) in Abbildung 2.8 weisen eine
Hysterese zwischen Adsorption und Desorption auf. Der Grund dafiir liegt in zwei verschiedenen
Effekten welche jedoch nur im Falle der unter Abschnitt 2.6.1 beschriebenen

Kapillarkondensation auftreten. Eine exemplarische Hysterese ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

F 3

"'*-"'Iads

Adsorption

Pipg

Abbildung 2.10 - Hysterese zwischen Adsorption und Desorption (Chemgapedia, zuletzt gepriift am 10.12.2018)

Die Flaschenhalstheorie beruht auf der Annahme von groben Poren (,Flaschenbduchen”) im
System, die aber nur durch kleinere Kapillaren (,,Flaschenhalse”) zugadnglich sind. Werden diese
wahrend der Adsorption durch Kapillarkondensation gefiillt, kann das eingeschlossene Adsorbat

erst entweichen, wenn der Dampfdruck weit genug gesunken ist, um die Kapillaren freizugeben.
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Zusatzlich existiert eine Abhadngigkeit des Dampfdruckes von der Krimmung einer
FlUssigkeitsoberflache bei kleinen Radien. Die Gleichung von Gibbs-Thomson erklart diesen

Einfluss der Krimmung folgendermaRen:

pO,r _ Z*V

1 = - '
"Pe  R*Txp,xr

(2.8)

Darin bezeichnet p, den Dampfdruck an einer ebenen Oberfldche und p, ,- selbigen an einer
gekrimmten Oberflache mit dem Radius r. Dabei hangt das Vorzeichen des Krimmungsradius
von dessen Orientierung ab — ein positiver Wert bezeichnet eine konvexe Krimmung, negative
Werte stellen eine konkave Krimmung dar. Da bei der Desorption von einem Randwinkel
von 0° ausgegangen wird (siehe Abbildung 2.11), ist der Kriimmungsradius entsprechend kleiner

und somit der Dampfdruck groRRer. (Kast 1988)

oy ,
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Abbildung 2.11 - Randwinkel bei der Adsorption und Desorption (Kast 1988)

2.6.3 Multikomponentenadsorption

Die oben genannten Isothermenbetrachtungen beziehen sich auf die Adsorption einer
Einzelkomponente aus der Gasphase. In der Praxis werden jedoch sehr haufig Gasgemische
verwendet, aus denen mehrere Komponenten zum Teil unterschiedlich stark adsorbiert werden.
Die getroffenen Aussagen gelten zwar grundsatzlich weiter, werden jedoch fiir Gemische
deutlich komplexer, da Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Adsorptiven sowie

unterschiedlich starke Bindungskrafte auftreten kdnnen.

Zahlreiche Modelle wurden zur Beschreibung von Mehrkomponentensystemen entwickelt,
darunter viele Erweiterungen der bestehenden Reinkomponentenbeziehungen wie etwa die
Multi-Langmuir-Gleichung oder verschiedene Varianten einer Multi-Freundlich-Gleichung. Als
eines der industriell wichtigsten Modelle hat sich das , Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST)“-
Modell bewdhrt und dient auch als Grundlage fiir einige Weiterentwicklungen. Dabei werden

die folgenden Vereinfachungen angenommen:
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e Ideales Verhalten der fluiden und adsorbierten Phase (ideal solution)

e Die adsorbierte Phase steht im Gleichgewicht mit der fluiden Phase und bildet eine
zweidimensionale Schicht

e Die Grenzfliche zwischen den Phasen erhdlt als intensive Variable den
Spreitungsdruck 7 (manchmal auch Speizdruck oder Spreizungsdruck genannt)

zugeordnet

Aufgrund dieser Annahmen kann ein Gleichungssystem entwickelt werden, welches in guter
Anndherung das Verhalten des Mehrkomponentengemisches aus den Reinstoffisothermen
beschreibt. (Bathen und Breitbach 2001)

2.6.4 Temperatureinfluss

Obwohl zur Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichtes eines Adsorptionsprozesses
auch Isobaren (konstanter Druck, Beladung wird tiber Temperatur aufgetragen) oder Isosteren
(konstante Beladung, Druck wird Uiber Temperatur aufgetragen) verwendet werden kénnen,
sind die weiter oben beschriebenen Isothermen am gebrauchlichsten. Dieser Umstand
suggeriert falschlicherweise eine konstante Temperatur wahrend des Vorganges, obwohl die
Adsorption ein exothermer und die Desorption ein endothermer Prozess ist. Wie in Abschnitt 2.5
zu sehen, sind samtliche Isothermengleichungen Funktionen der Temperatur, woraus sich
ableiten lasst, dass sich die Kinetik und der Gleichgewichtszustand mit der herrschenden
Temperatur verdandern und ein Adsorptionsvorgang eigentlich nicht exakt entlang einer

Isotherme verlauft.

GemalRk dem idealen Modell von Langmuir wird die Adsorptionswarme als von der Beladung
unabhangig angenommen, was nicht den praktisch beobachteten Umstanden z.B. aufgrund von
OberflachenunregelmaRigkeiten und Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen entspricht. Steigt
wahrend der Adsorption durch Freiwerden der Adsorptionswarme die Temperatur im Festbett
an, wird die Gleichgewichtsbeladung zu niedrigeren Werten gemaR einer Isotherme fir hohere
Temperatur verschoben. In einem industriellen Prozess bedeutet dies, dass sich die Dauer bis
zur Erreichung des gewinschten Gleichgewichtszustandes erhoht, da die auftretende
Temperaturerhohung erst wieder abgebaut werden muss, bevor dieser vollstandig erreicht
werden kann. (Kast 1988; Ruthven 1984)

2.7 Regeneration

Ein durch den Adsorptionsvorgang mit Adsorptiv beladenes Adsorbens muss zur Regeneration
einer Desorption unterzogen werden. Eine Isotherme mit einer flir die Adsorption glinstigen
Form stellt leider einen unginstigen Verlauf fiir die Desorption dar. Allgemein wird das
Beladungsgleichgewicht durch Druck, Temperatur und Adsorptivkonzentration stark
beeinflusst, weshalb bei hohen Driicken und Konzentrationen, bzw. niedrigen Temperaturen
adsorbiert wird. Ziel der Regeneration ist es, die Umgebungsbedingungen dahingehend zu

verandern, dass sich das Beladungsgleichgewicht moglichst nahe an den nicht mehr ganz
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erreichbaren Zustand einer unbeladenen Oberflache annahert. Je nach Anwendungsfall wird

eine der folgenden Regenerationsmaoglichkeiten gewahlt: (Ruthven 1984; Sattler 2001)

e Desorption durch Temperaturwechsel

e Desorption durch Druckwechsel

e Desorption durch Konzentrationsunterschied (Spililen mit unbeladenem Tragergas)
e Desorption durch Verdrangung

e Extraktion (Desorption in die fllissige Phase)

Da sich die einzelnen Varianten in ihren Moglichkeiten und ihrer Kinetik massiv unterscheiden,
stellt in industriellen Verfahren meist die Desorption den wirtschaftlich bestimmenden Schritt
dar. Bei der Auswahl des Verfahrens ist zudem auf die Temperaturempfindlichkeit des
Adsorbens, die erreichbare effektive Beladung (Differenz aus Maximalbeladung und
Restbeladung nach Desorption), eine wirtschaftliche Zyklusdauer, einfache Riickgewinnung des

Adsorptivs und eine eventuelle Kontamination der Umwelt zu achten.

2.7.1 Temperaturwechsel

Da ein Adsorptionsgleichgewicht fir die zu adsorbierende Komponente durch niedrige
Temperaturen begiinstigt wird, kann durch Erhéhung der Systemtemperatur eine Verschiebung
des Gleichgewichts zu niedrigeren Beladungen erzwungen werden. Der Beladungsunterschied
wird dabei an das Tragergas abgegeben und muss von diesem abtransportiert werden. Die
Temperaturwechseldesorption wird vor allem bei Gasen mit starker
Adsorptionswechselwirkung eingesetzt, z.B. in der Abluftreinigung. Die Energiezufuhr
kann dabei sowohl durch ein heiles Gas, als auch eine externe Heizung
erfolgen. (Bathen und Breitbach 2001; Sattler 2001) Die entsprechende
Gleichgewichtsverschiebung ist in Abbildung 2.12 dargestellt.

T

T,>T,

amount adsorbed

P, Py
partial pressure

Abbildung 2.12 - Beladung bei der Temperaturwechseldesorption (Kidnay A. J. et al 2006)
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2.7.2 Druckwechsel

Analog zum Temperaturwechsel kann eine Gleichgewichtsverschiebung auch durch
Druckabsenkung (siehe Abbildung 2.13) erzielt werden, da hohe Driicke die Adsorption forcieren
und bei niedrigen Driicken folglich eine Desorption auftritt. Im Vergleich zur
Temperaturwechseldesorption ergeben sich deutlich kirzere Desorptionszeiten, da eine
Druckminderung im Gegensatz zur Erwdarmung nahezu instantan realisiert werden kann.
AulRerdem sind durch durchdachte Prozessvarianten gréRBere Ausbeuten bei sehr hohen
Reinheiten moglich. Aus diesen Griinden werden Druckwechselverfahren vor allem zur
Luftzerlegung und Wasserstoff-Aufkonzentrierung, sowie fir temperaturempfindliche Stoffe
eingesetzt. Die Druckwechselverfahren kdnnen nach ihrem Druckniveau weiter unterschieden
werden in Niedrigdruck- (Vacuum Swing Adsorption VSA) und Hochdruckverfahren (Pressure
Swing Adsorption PSA), bzw. Kombinationen daraus (Vacuum Pressure Swing Adsorption VPSA).
(Bathen und Breitbach 2001; Kast 1988). Die Druckwechseladsorption soll aufgrund der
zentralen Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit im Abschnitt 2.8 ausfihrlicher behandelt

werden.

m - —— — — —

amount adsorbed
3

Pz Pq
partial pressure

Abbildung 2.13 - Beladung bei der Druckwechseldesorption (Kidnay A. J. et al 2006)

2.7.3 Konzentrationsunterschied

Im Grunde ist die Desorption aufgrund eines Konzentrationsunterschiedes ein Spililen mit
adsorptivfreiem Tragergas und damit gemaR dem Dalton-Gesetz (py = Pges * X4) e€ine
Verschiebung des Beladungsgleichgewichtes durch Partialdruckdanderung (vgl. Abbildung 2.13).
Dieser Vorgang lauft im Vergleich zu den beiden bereits genannten Methoden sehr langsam ab
und wird aus diesem Grund meist nur in bindren Gasgemischen und in Kombination mit
Temperatur- oder Druckwechsel in Form eines begiinstigten Abtransportes des desorbierten

Gases eingesetzt.

20



Theoretische Grundlagen

2.7.4 Verdrangung
Ahnlich zur Spiilung mit Inertgas wird bei der Verdrangungsdesorption bei praktisch konstanten
Werten von Temperatur und Druck gespilt, jedoch mit einem Gasgemisch das ein
konkurrierendes und affineres Adsorptiv enthalt. Durch die besseren Adsorptionseigenschaften
wird die bereits adsorbierte Komponente verdrangt und stattdessen eine andere angelagert. Im
Gegensatz zum obigen Verfahren kann die Verdrangungsdesorption auch in Flissigsystemen
eingesetzt werden. Es ist offensichtlich, dass auch die Ersatzkomponente wieder desorbiert
werden muss, was einen zusatzlichen Verfahrensschritt oder eine Verringerung der Ausbeute
zur Folge hat. Meist wird auch dieses Verfahren in Kombination mit Temperatur- oder
Druckwechsel zur Beschleunigung angewandt und erfolgt in der Praxis oft durch Wasserdampf

mit nachfolgender Trocknung oder Abtrennung aus dem Produktgas. (Kast 1988)

2.7.5 Extraktion

Bei der Extraktionsdesorption wird mithilfe eines Extraktionsmittels gespilt, zu dem das
Adsorptiv eine hohere Affinitdit aufweist als zum Adsorbens und im Fall eines
FlUssigphasensystems zusatzlich eine hohere Affinitdt zum Losemittel (=Tragerphase des
Adsorptivs). Da meist die Loslichkeit im Extraktionsmittel mit der Temperatur steigt und die
Bedingungen fiir die Desorption ebenfalls glinstiger werden, lauft dieser Prozess bei erhohter
Temperatur schneller ab. Die Anwendbarkeit des Verfahrens wird vor allem durch die beteiligten
Stoffe bestimmt. Nur wenn die Adsorbens-Adsorpt-Bindung nicht zu stark und ein geeignetes
Extraktionsmittel zur Verfligung steht, bzw. ein Temperaturwechselverfahren aufgrund der
thermischen Empfindlichkeit der Komponenten nicht angewandt werden kann, ist die

Extraktionsdesorption sinnvoll. (Bathen und Breitbach 2001; Sattler 2001)

2.8 Druckwechseladsorption — PSA

In einem Druckwechseladsorptions-Prozess (Pressure Swing Adsorption, PSA) gibt es vier

grundlegende Betriebszustdande, auf denen alle Entwicklungen zu diesem Thema aufbauen:

e Adsorption (bei hohem Druckniveau)
e Druckabbau
e Desorption/Spilen (bei niedrigem Druckniveau)

e Druckaufbau

Als erster PSA-Prozess gilt der Skarstrom-Zyklus, bestehend aus einer Anordnung von zwei
Festbetten zur Lufttrocknung bzw. -zerlegung in vier Schritten. Diverse Weiterentwicklungen
konnten die Ausbeute und Reinheit des Produktgases durch Verwendung von mehreren
Adsorbern und ausgekligelter Verschaltung dieser weiter steigern. Auf den jeweiligen
Anwendungsfall abgestimmte Verfahren verwenden heutzutage bis zu finf Adsorberbetten,
welche oft mit mehreren Adsorbensschichten zur selektiven Abtrennung verschiedener
Komponenten gefiillt sind und flihren zur Steigerung der Energieeffizienz, Ausbeute und
Reinheit des Produkts. Industrielle Anlagen bestehen dabei aus mindestens zwei bis flinf, jedoch

meist vier Adsorbern, um trotz der jeweils zyklischen Arbeitsweise einen quasi-kontinuierlichen
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Produktstrom zu erhalten. Ein Zyklus setzt sich aus mindestens den vier von Skarstrom
angegebenen Schritten zusammen, allerdings weisen moderne Verfahren deutlich héhere
Schrittzahlen von fiinf bis zwolf auf. (Baksh und Ackley 2002; Wagner 1969;
Warmuziiski und Tannczyk 1997)

Neben dem genauen Aufbau einer PSA-Anlage ist vor allem die Zykluszeit ein wichtiger Faktor
fir die Wirtschaftlichkeit. Wird diese zu lange gewahlt, kommt es bei der Adsorption zu einer
Erwarmung des Festbettes, wahrend dieses bei der Desorption entsprechend abkihlt und somit
in beiden Fallen schlechtere Sorptionsbedingungen bedeutet. Aus diesem Grund wurden schon
in dem urspriinglichen Patent von Skarstrom kurze Zykluszeiten mit geringen Durchsatzen

empfohlen um einen quasi-isothermen Prozess zu erhalten. (Yang 2003)

Die beiden wichtigsten Anwendungsgebiete flr PSA sind einerseits die Luftzerlegung
(Produktion von Sauerstoff oder Stickstoff) und andererseits die Aufkonzentrierung von
Wasserstoff aus Reformergas. Je nach Anwendungsfall und Feedgas werden dafiir verschiedene
Adsorbentien verwendet und oft auch als Mehrschichtbett aus zwei oder mehr Schichten
miteinander kombiniert, um mehrere Komponenten in einem Schritt selektiv abtrennen zu
konnen. Als Alternative bzw. Erweiterung der Druckwechseladsorption gilt die Vakuum-
Druckwechseladsorption, bei der je nach Prozessfihrung der Druckwechsel entweder zwischen
Unterdruck und atmosphéarischem Druck durchgefiihrt wird, oder eine herkémmliche PSA bei

einem geringen Druck als dem atmospharischen Druck desorbiert wird. (Sattler 2001)

(Druckwechsel-)Adsorption wird vor allem dann den anderen thermischen Konkurrenzverfahren
vorgezogen, wenn die erreichbare Produktausbeute nicht der entscheidende Parameter ist und
stattdessen eine hohe Reinheit gefordert ist. Besonders attraktiv ist der Einsatz einer PSA, wenn
das Feedgas bereits auf dem fiir die Adsorption gewiinschten Druckniveau verfligbar ist und die
geforderten Durchsatzmengen in einem eher kleinen Bereich liegen, da mit steigendem
Durchsatz auch die Betriebs- und Investitionskosten steigen. Bei anderen Verfahren wie
Destillation, Extraktion und Absorption flacht die Kostenkurve mit steigendem Durchsatz ab,

wahrend eine PSA einen annahernd linearen Kostenanstieg aufweist. (Walter 2003)

Im Folgenden sollen die Teilschritte des gewahlten Vierbettsystems mit zwolf Schritten anhand
des vereinfachten FlieRbildes in Abbildung 2.14 naher erldutert werden. Die Entscheidung fiir
diese Anordnung wurde aufgrund der groRRen Flexibilitdt und Anpassbarkeit getroffen, da flr
spatere Verwendung durch Anpassung der Steuerung diese Ausflihrung auch mit anderen

Schrittkonzepten und nur einem Teil der Betten verwendet werden kann.
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Feed

Abbildung 2.14 - vereinfachtes Flief3bild einer 4-Bett-PSA

Die Ventile sind dabei in vier Gruppen eingeteilt: Feedgas (21-24), Offgas (31-34), Produktgas
(41-44) und Druckausgleich (51-54). Fir letztere ist ein zusatzliches Proportionalventil (PV)

vorgesehen, um grolRe Druckunterschiede ohne starke Stof3e ausgleichen zu kénnen.

Jeder der vier Adsorber durchlauft zyklisch zwolf verschiedene Betriebszustande (=Schritte),
wodurch ein quasi-konstanter Produktgasstrom ermoglicht wird. Aufgrund des
Druckausgleiches zwischen den einzelnen Behaltern ist kein zusatzlicher Verdichter notwendig

und der Druck im Feedgas reicht aus, um das System auf dem Betriebsdruck zu halten.

Folgende Betriebszustdnde durchlauft ein einzelner Adsorber wahrend eines Zyklus
(Baksh und Ackley 2002):
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1. Adsorption1—-AD1
Der Adsorber befindet sich auf Betriebsdruck und die zu adsorbierende
Komponente lagert sich an das Adsorbens an

2. Adsorption 2 - AD2
Analog zu AD1, nur wird ein Teil des entstehenden Produktgasstromes fiir den
Schritt P1 eines anderen Adsorbers verwendet

3. Adsorption 3—-AD3
Analog zu AD2, nur wird ein Teil des entstehenden Produktgasstromes fiir den
Schritt P2 eines anderen Adsorbers verwendet

4. Druckabbau durch Druckausgleich 1 (equalization 1 down) — EQ1DN
Vor Erreichen des Durchbruchpunktes wird der Gasstrom umgeleitet und ein
Druckausgleich EQ1DN mit einem anderen Adsorber, der sich im Schritt EQ1UP
befindet, eingeleitet

5. Splilgasbereitstellung (providing purge gas) — PPG
Aufgrund des Druckabfalls kommt er zu einer leichten Desorption und ein
Gemisch an relativ produktreichem Gas wird als Spiilgas (PG) fiir einen anderen
Adsorber bereitgestellt

6. Druckabbau durch Druckausgleich 2 (equalization 2 down) — EQ2DN
Der soeben gesplilte Adsorber wird nun auf ein niedriges Druckniveau gebracht

7. Blowdown—BD
Der Restdruck wird durch Abgabe ins Offgas abgebaut

8. Spiilen (purge) — PG
Der nunmehr atmospharische Behélter wird mit produktreichem Gas aus PPG
gespllt, um noch adsorbierte Restbeladung zu entfernen

9. Druckaufbau durch Druckausgleich 1 (equalization 1 up) — EQ1UP
Mithilfe von produktarmem Gas aus EQ2DN wird ein niedriges Druckniveau
erreicht

10. Druckaufbau durch Druckausgleich 2 (equalization 2 up) — EQ2UP
Durch produktreiches Gas aus EQ1DN wird der Adsorber auf iber 50 % des
Betriebsdruckes gebracht

11. Druckaufbau durch Feedgas 1 (pressurization 1) — P1
Reines Produktgas wird aus dem Schritt AD1 abgezweigt, um den Druck auf ca.
90 % des Betriebsdruckes anzuheben

12. Druckaufbau durch Feedgas 2 (pressurization 2) — P2
Durch reines Produktgas aus AD2 wird der Adsorber auf Betriebsdruck gebracht

Der diesem Ablauf entsprechende Druckverlauf ist in Abbildung 2.15 dargestellt, eine Tabelle

mit den Ventilstellungen ist im Anhang unter Tabelle 6.1 zu finden.

24



Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.15 - Druckverlauf eines Adsorbers wéihrend eines PSA-Zyklus, nach (Baksh und Ackley 2002)

Bei Verwendung eines Pufferspeichers zum  Ausgleich von prozessbedingten
Druckschwankungen kann mit dem beschriebenen Prozess ein praktisch konstanter

Produktgasstrom auf dem Feed-Druckniveau bereitgestellt werden.

Wird im Rahmen der PSA das Adsorbens zum Zwecke einer Desorption gesplilt, so verbleibt wie
in Abbildung 2.16 eine Restbeladung. Aus der Differenz zwischen Adsorptionsbeladung g4 und
der Restbeladung qg.s ergibt sich der Arbeitsbereich einer PSA mit der effektiven

Arbeitsbeladung gpsy4.

dpsA = Qads — Ydes (2.9)
10
g ]
- 8
o Yads
o 74
=
E 64
2
T 59
(1]
o 4
=
g 3 4
2 ) Ades
3
o
[1h] 1
—7r1r + 1 r r r 1r 11 1 11
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
I:’purge pressure / bar padsorption

Abbildung 2.16 - Isotherme und Beladung einer PSA (Dynamic Sorption Specialists, zuletzt gepriift am 27.12.2018)
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3. Auslegung, Aufbau und Inbetriebnahme

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Auslegung, der Aufbau und die Optimierung einer
Druckwechseladsorptionsanlage im Labormafstab zur Integration in einen bestehenden

Versuchsaufbau fiir den an der TU Wien entwickelten HylyPure®-Prozess.

3.1 Auslegung
Als Grundlage fir die Auslegung der Versuchsanlage diente die Angabe der
Raumgeschwindigkeit (gas hourly space velocity) GHSV = 109 h™1, sowie des von der Anlage
zu verarbeitenden Feedgas-Volumenstromes VFeed=250%l und der angestrebten

Adsorptionszeit von t44s = 16 min.

Einerseits mussten die Abmessungen der Adsorber sinnvoll bestimmt werden, andererseits auch
die Rohrleitungen in der Anlage, um die geforderten Gasmengen an- bzw. abtransportieren zu

kénnen.

3.1.1 Adsorberauslegung mit GHSV

Zur groben Abschitzung wurde eine Uberschlagsrechnung auf Basis der Definition der
Raumgeschwindigkeit durchgefihrt.

1 V
GHSV =~ = Leed (3.1)

T Ads

Da diese als Quotient eines Volumenstroms mit einem rdumlichen Volumen (in diesem Fall dem
Schittungsvolumen im Adsorber) definiert ist, kann aus den gegebenen Werten das

Schittungsvolumen berechnet werden.

: Nm3
Vreed 0,25

h 3
Vage = - = 0,00229 3.2
4ds = GHsy T 7109 h-1 mn (3.:2)

Anhand einer Schiittdichte der Aktivkohle von pgcpiitr ac = 550 % (Walter 2003, S. 114) kann

daraus die bendtigte Adsorbensmasse pro Adsorber abgeschatzt werden:

Maas = Vaas * Pschitt,ac = 1,26 kg (3.3)

Bei der angestrebten Verwendung eines 2-Zoll Rohres als Adsorber, ergibt sich ein
AuRendurchmesser von D = 50,8 mm und mit einer anhand von Datenblattern diverser
Hersteller angenommenen Wandstarke von w = 4,8 mm ergibt sich aus dem obigen

Schittungsvolumen und dem Innendurchmesser d = 41,2 mm eine Mindesthbhe des

Adsorberbettes:
b _ Vads _ 0,00229 m?3 =172 3.4
min T g2 - (0,0412m)2xmw m (3.4)
4 4

26



Auslegung, Aufbau und Inbetriebnahme

Die Anforderung einer schlanken Ausfiihrung mit einem Langen-Durchmesser-Verhaltnis von

mindestens 10:1 kann damit ausreichend erfillt werden:

Rin _ 1L71m
D  0,0412m

41,8 (3.5)

Da die Mindesthohe nur die reine Schiitthéhe des Adsorbens abdeckt, muss die Adsorberlange

entsprechend gréRer gewahlt werden, worauf in Abschnitt 3.1.3 noch naher eingegangen wird.

3.1.2 Adsorberauslegung nach Walter
Da auch bei einer reinen PSA immer auch Temperaturanderungen auftreten und somit
Adsorption und Desorption auf unterschiedlichen Isothermen stattfinden, kann dieser Umstand

in der Auslegung nach Walter 2003, S. 70-74 beriicksichtigt werden.

Als zusatzliche Auslegungsparameter werden hier die aus der Feedgas-Zusammensetzung
erhéltlichen Molenstréme der Feedgas-Komponenten, die gewiinschten Druckniveaus fir
Adsorption und Desorption, die angestrebte Adsorptionszeit, sowie die Temperaturniveaus fir

Adsorption und Desorption bendtigt.

Unter der Annahme von idealen Bedingungen des Feedgases und einer Zusammensetzung aus
30 Vol.—% Wasserstoff und 70 Vol.—% Methan, kdnnen die Molenstrome aus dem

Feedgasstrom bestimmt werden:

NI

1f 0,3 250 *0,3 mol
oy, = —eed - h = 3,347 — (3.6)
2 Vo l h
m, 22,41 —
mol
. NI
. VFeed * 0’7 2507 * 0,7 mol
Nep, = = = 7,809 — (3.7)
4 Vino l h
m, 22,41 —
mol

Basierend auf den Langmuir-Faktoren b;_;r und der monomolekularen Beladung n,, ;_;r der
einzelnen Komponenten bei der jeweiligen Temperatur kann die Gleichgewichtsbeladung bei
Adsorption und Desorption bestimmt werden. Der Index i steht dabei fiir die sorbierende
Komponente und der Index j fiir das Adsorbens. Da fiir die vorliegende Anwendung aufgrund
des starken Selektivitatsunterschiedes nur die Sorption von Methan an Aktivkohle von
Bedeutung ist, kann auf die Betrachtung fiir Wasserstoff oder andere Adsorbentien verzichtet
werden. Die entsprechenden Daten wurden aus Tabelle D4.1 in Walter 2003, S. 115 fir die als
realistisch angenommene Adsorptionstemperatur ~ von Thas = 323,15K und

Desorptionstemperatur von T, = 303,15 K entnommen:
bCH4—AC,TadS = 0,1549 bar_l (38)

bCH4_ACeres = 0,0994’2 bar_l (3 9)
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mol

Mo, CHy—AC Tqs = 2418 g (3.10)
mol

N, CH,—AC,T 405 = 0,804 *g (3.11)

Damit kann die Gleichgewichtsbeladung in Abhangigkeit vom Partialdruck bestimmt werden:

n =n * bi-jTqas * Xi * Pads
ads,i—j m,i—J,Tqds 1+ bi—j.Tads * X; * Dads

(3.12)

. bi_j 105 * Xi * Pdes
1+ bijr,,. * Xi * Pdes

Nges,i—j = Mm,i—j,Tges (3.13)
Fur den Auslegungsdruck von p,qs = 91 bar(abs) und pg.s = 1 bar(abs) und mit der oben
genannten  Zusammensetzung des idealen  Gasgemisches ergeben sich die

Gleichgewichtsbeladungen zu:

mol  0,1549 bar~1 % 0,7 * 91 bar mol
=4919 — (3.14)

_ac = 5418
Mads,CHy-AC kg 1+ 0,1549bar—1+ 0,7 = 91bar kg

mol 0,09942bar=1 % 0,7 * 1 bar
E3
kg 1+40,09942 bar~1 0,7 * 1 bar

mol
Ndes,cH,~AC = 6,804 = 0,4427 E (3.15)
Aus diesen beiden Werten wird nun die Differenzbeladung, also die Arbeitskapazitdat des

Adsorbens errechnet:

mol mol mol
Npiff.cHy—AC = Mads,CH,—AC — Ndes,cHy—ac = 4919 g 0,4427 7 = 4,477 v (3.16)

Wird der Stoffstrom der zu adsorbierenden Komponente ncy,mit der Adsorptionszeit
taas = 16 min =960 s (Liemberger 2018) und der Differenzbeladung npirrcu,—ac in
Beziehung gesetzt, ergibt sich daraus die benétigte Adsorbensmasse, um in der gewlinschten

Zeit den vorhandenen Stoffstrom vollstéandig zu adsorbieren:

mol
New, 7,809 T lémin
Mac = * tads = mol = min
nDiff,CH4—AC 4,477 E 60 T

= 0,4652 kg (3.17)

Aus dieser kann mit der Schuttungsdichte pgcpiire ac das Schittungsvolumen V- der Aktivkohle
und daraus bei gewilnschtem Adsorber-Innendurchmesser d = 41,2 mm die benoétigte

Festbetthdhe h,,;, bestimmt werden:

m 0,4652k
A = & 0,0008458 m? (3.18)

Ve = =
AT pseniet.ac 5509
m3

o _ _Vac___00008458m’
min T g2 s - (0,0412m)? x 7w
4 4

=0,4173m (3.19)
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3.1.3 Adsorber-Abmessungen
Beide angefiihrten Varianten zur Dimensionierung der Adsorber liefern eine Mindestlange des
Bettes und damit noch nicht die endgiltig ausgefiihrte Lange des Adsorbers. Entsprechend
verschiedener Empfehlungen muss ein Sicherheitsfaktor von mindestens 20 —30 %
aufgeschlagen werden. In enger Absprache mit dem Lieferanten wurde schliefllich eine
Ausflhrung mit leicht verdanderten Abmessungen gewahlt. Bei entsprechender Anpassung an
den ausgefiihrten Innendurchmesser von d = 53 mm und einem niedrigeren Adsorptionsdruck

von pagas = 51 bar(abs) ergeben sich die folgenden neuen Mindestabmessungen:
hmin = 0,414 m nach Walter (3.20)
hpmin = 1,040 m nach GHSV (3.21)

Da in der Auslegung nach Walter 2003 im Gegensatz zur Uberschlagsrechnung mit GHSV auch
das niedrigere Druckniveau beriicksichtigt wird, heben sich dort die Einfliisse von Druck und
Durchmesser nahezu auf, wahrend nach GHSV der veranderte Durchmesser deutlich starkere

Auswirkungen hat.

Mit einem Sicherheitsfaktor von ca. 1,7 wurde hinsichtlich einer moglichen spateren

Erweiterung auf ein Mehrschichtbett schlieflich eine Gesamtlange der Adsorber-Rohre von

1,75 m gewahlt und es ergibt sich damit ein Langen-Durchmesser-Verhaltnis von 33,02 %

3.1.4 Auslegung der Rohrleitungen

In den Rohren sollen die jeweiligen Gasstrome von Feed, Produkt, Offgas und im Falle eines
Offnens der Uberstromventile ein zufilliges Gasgemisch aus den Komponenten transportiert
werden kdnnen. Fir die Feed- und Produktgasleitungen sind moglichst kleine Durchmesser
wiinschenswert, um durch lange Leitungen entstehende Latenzzeiten zu vermeiden. Die Offgas-
und Sicherheitsleitungen sollten hingegen eher grof8 ausgefiihrt werden, um einen schnellen
Druckabbau zu ermdéglichen. Um den Aufbau moglichst einfach zu halten, sollen nur zwei

verschiedene Rohrleitungsdurchmesser verwendet werden.

Aus dem Zusammenhang zwischen Volumenstrom, Stromungsquerschnitt und gewdinschter
Stromungsgeschwindigkeit kann durch Vorgabe der letzteren der Rohrleitungsdurchmesser

ermittelt werden.
V=Axv (3.22)

Fur die AuslegungsgroRe dient als kritischer Wert der Feedgas-Volumenstrom Vi,pq = 250 %l
Einheitliche Werte fiir ideale Stromungsgeschwindigkeiten sind in der Literatur kaum zu finden,
weshalb ein Bereich von v =8...12 % gewahlt wurde. (Vgl. z.B.: Anton Schweizer, zuletzt

geprift am 08.01.2019; OO0 Intech GmbH, zuletzt geprift am 08.01.2019)
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Da in der Anlage unterschiedliche Druckniveaus auftreten, muss der Volumenstrom

entsprechend umgerechnet werden. Bei gleichbleibender Stoffmenge gilt der Zusammenhang
*V . *V

pT = const bzw. fir einen Volumenstrom analog dazu pT = const.

Aus den Normbedingungen und den relevanten Druckniveaus bei Umgebungstemperatur des

Labors kann der entsprechende Volumenstrom bestimmt werden. Alle Zustdnde und Ergebnisse

sind in Tabelle 3.1 angefiihrt.

Tabelle 3.1 - Volumenstréme bei Betriebsbedingungen

Zustand Druck [bar(abs)] Temperatur [K] Volumenstrom [I/h]
Normzustand 1,013 273,15 250

(Zustand 0)

Zustand 1 1 298,15 276,4

Zustand 2 91 298,15 3,038

Zustand 3 51 298,15 5,420

Durch entsprechende Umformung der obengenannten Beziehung und Umwandlung der
Einheiten kann fir das jeweilige Druckniveau mithilfe der gewilinschten
Stromungsgeschwindigkeit ein entsprechender Bereich fir die Innendurchmesser der

Rohrleitung festgelegt werden:
Tabelle 3.2 - Erforderliche Rohrdurchmesser

1 2,854 3,496
2 0,299 0,366
3 0,400 0,490

Es wird klar, dass aufgrund der stark unterschiedlichen und fiir die hohen Driicke extrem kleinen
Werte ein Kompromiss zwischen Stromungsgeschwindigkeit und Durchmesser geschlossen
werden muss, weswegen eine Ausfuhrung mit Innendurchmesser dreeq/pruckausgleich =
1,524 mm bzw. AuBendurchmesser Dreeq/pruckausgleich = 3,18 mm fur die Feedgas- und
Druckausgleichsleitungen und konstruktionsbedingt dofrgas/sicherneitsieitung = 4,572 mm

bzw. Dofrgas/sicherneitsieitung = 6,35 mm  fiir Offgas- und Sicherheitsleitungen gewdhlt

. - L1, 1,
wurde. Diese Abmessungen entsprechen zélligen Rohren mit 2 in bzw. s in AulRendurchmesser.
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3.2 Planung

Basierend auf der Auslegung und Dimensionierung der Adsorber im Abschnitt 3.1 wurde die
konkrete Ausfliihrung geplant. Ziel war es, eine flir den HylyPure®-Prozess geeignete, aber auch
flir andere Anwendungen flexible Versuchsanlage zu entwerfen, die durch Umbauten oder
Erweiterungen schnell und einfach in ihrer Funktion und den Betriebsparametern dem
gewlinschten Trennprozess angepasst werden kann. Dementsprechend sollten alle

Komponenten fiir den maximalen Betriebsdruck von 90 bar(g) geeignet sein.

Nach intensiver Recherche zur Planung und dem Betrieb einer PSA wurde ein Vierbettsystem
mit den im Abschnitt 2.8 erlduterten 12 Teilschritten gewahlt. Hierzu wurde die Anordnung nach
Baksh und Ackley 2002 vereinfacht, sodass nur ein Proportionalventil notwendig ist und der

Druckaufbau direkt aus einem benachbarten Adsorber erfolgt anstatt aus dem Puffertank.

-
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40
45 48 47 48
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Abbildung 3.1 - Anordnung von Baksh und Ackley (2002)

Da die Ventile der Firma END-Armaturen GmbH & Co. KG nur in eine Durchstromungsrichtung
vollstandig abdichten, wurden diese fiir die Produkt- und Druckausgleichsleitungen doppelt
ausgefihrt, um unabhangig von der Richtung des Druckgradienten gegen diesen dicht halten zu
kénnen. Da die Ventile am Feed-Eingang und Offgas-Ausgang nur in eine Richtung durchstromt

werden, war diese MalRnahme hier nicht notwendig.

Abbildung 3.2 zeigt das FlieRbild der Anlage inklusive der gewahlten Rohrleitungsdurchmesser.
Um betriebsbedingte Druckschwankungen und -st6Re auszugleichen, wurde ein den Adsorbern
baugleicher Pufferspeicher eingeplant. Da im Lauf der Zeit ein Abrieb der Aktivkohle zu erwarten
ist, wurden an beiden Enden der Adsorber jeweils 2 Filter mit Feinheiten von je 0,5um und

15um vorgesehen, um diesen nicht mit dem Produktgas auszutragen.
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Auslegung, Aufbau und Inbetriebnahme

Die Druckmessung und -Giberwachung wurde mittels je einem Analogmanometer pro Adsorber
fir 0 — 100 bar(g) und einem elektronischen Drucksensor der Firma tecsis GmbH fir
denselben Druckbereich realisiert. Alle Adsorber sowie der Pufferspeicher sind auBerdem mit

Uberstrémventilen gegen Uberdruck in eine Sicherheitsleitung hin gesichert.

Zur Messung der Gaszusammensetzung wurden die in Abbildung 3.2 ersichtlichen acht
Messpunkte in der Anlage festgelegt, um mithilfe eines Massenspektrometers GSD 300 von
Pfeiffer Vacuum eine vollstandige Erfassung der prozessrelevanten Konzentrationen zu

gewahrleisten.

Zur Planung der konkreten Anordnung sowie aller Abomessungen wurde ein umfangreiches CAD-
Modell (siehe Abbildung 3.4) der gesamten Anlage inkl. einer vereinfachten Planung der
Rohrleitungen erstellt. Auf die vollstéandige Darstellung von identischen bzw. Rohrstiicken ohne

Biegung wurde dabei zugunsten der Ubersichtlichkeit in Abbildung 3.5 gréRtenteils verzichtet.

Abbildung 3.3 - Rahmenkonstruktion
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In enger Absprache mit der Firma Burde Co Prazisionsarmaturen wurden die zur Verrohrung
notwendigen Rohrverschraubungen der Marke Gyrolok® ausgewdhlt und ebenfalls im CAD-

Modell implementiert.

Abbildung 3.4 - Modell der Anlage in Vorder- und Riickansicht (ohne Rohrleitungen)

Die Rahmenkonstruktion in Abbildung 3.3 wurde bereits in einem sehr frilhen Projektstadium
von DI Dr. techn. Martin Miltner entworfen und im Lauf der Arbeiten weiter angepasst. Die
Planung des Schaltschranks zur Steuerung der Anlage wurde von Frau Gulnara Eshmatova

durchgefihrt. Der zugehorige Schaltplan ist im Anhang unter Abbildung 6.1 abgebildet.

Abbildung 3.5 - Verrohrung im 3D-Modell
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Zusatzlich wurden basierend auf den Ventilstellungen gemall Tabelle 6.1 (siehe Anhang)
abgewandelte Versionen des FlieRbildes mit den fiir den jeweiligen Teilschritt auftretenden

Gaswegen erstellt, diese sind im Anhang unter Abbildung 6.2 bis Abbildung 6.13 zu finden.

3.3 Aufbau

Die Rahmenkonstruktion mit den AulRenabmessungen 100 x 100 x 200 cm wurde aus
Aluminiumprofilen von Bosch Rexroth mit dem Querschnitt 40 x 40 mm gebaut und mittels
Gummirollen transportfahig gemacht. Zur Stabilisierung der Konstruktion wurde eine massive
Bodenplatte mit einer Dicke von 8 mm eingezogen (siehe Abbildung 3.7). Die Aufhdangung des
Schaltschrankes erfolgte an zwei Querstreben in der Rahmenkonstruktion und zur Montage der
Ventile, Drucksensoren und des Proportionalventils wurde eine 3 mm starke verzinkte

Stahlplatte gemaR der Fertigungszeichnung in Abbildung 3.6 mit Bohrungen versehen und

eingebaut.
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117,50 220 220 220 o
=) -
| - L—L |}
10 E .650 r-ﬁ.%.;EB.Q-- .50 50 0 --u—j
— o e o= o )
‘ 8,50 850 8.0 et
i - o= o o= o
21750 [, 220 e 220 s 220 \
15 15
W T
+ + + 4 4 + + 4
¥ & * L4 L + & L4 L4 +
o]
o ©
y «-J + + < < + + +
| + i + + + + + + +
15
5C 120 00
= - Ll Q %
P
o 717.50 120 _ ¢¥ =
oo . ‘p‘
N 337,50 98 =
I "
] A * LY
vy Y
3 D
15
=0
(L(}‘“} —
(=]
™ : #v ‘ﬂ ‘ﬂ ‘:‘f %}
N o 120 | 100 | 120 _L 100 _
N}
el
| | Y
117,50 |, 220 e 220 N 220
_ 940 N

Abbildung 3.6 - Fertigungszeichnung Zwischenplatte
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Die Montageplatte im Schaltkasten wurde ebenfalls mit Bohrungen versehen, um alle

Komponenten laut Schaltplan aufnehmen zu kénnen (siehe Abbildung 3.9).

‘\l/‘é_‘__“{;_ e

Abbildung 3.7 - Rahmenkonstruktion mit Schaltkasten von links und hinten

Nach dem Anschluss der elektrischen Komponenten erfolgte eine erste elektrische
Inbetriebnahme und eine Uberpriifung der Funktionalitit, vor allem der Sicherheitsfunktionen
und des Not-Aus-Tasters, welcher an der Vorderseite gut erreichbar angebracht wurde.
AnschlieBend wurden die Ventile und Drucksensoren montiert, im Falle einer zweireihigen
Ausfiihrung direkt mit Rohrleitungen verbunden, verkabelt und angeschlossen (siehe Abbildung
3.8 und Abbildung 3.10).

Abbildung 3.8 - Drucksensoren und Ventile
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Abbildung 3.9 - Schaltschrank vor und nach Anschlief3en aller Ventile und Sensoren

Wie in Abbildung 3.9 zu sehen, wurde ein zuséatzlicher Klemmenblock fiir die Erdung der Ventile

und der Abschirmung der jeweiligen Kabel angebracht.

Samtliche Rohrleitungen mussten unter Bericksichtigung der scheinbaren Langenanderung
beim Biegen zugeschnitten, entgratet, mit Stickstoff von eventuellen Spanen freigespult und

mithilfe eines Biegewerkzeuges in die gewilinschte Form gebogen werden.

Abbildung 3.10 - fertige Riickseite der Anlage
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Beim Einbau der Rohrleitungsteile war besonders auf eine geeignete Reihenfolge zu achten, um
kollineare Teile iberhaupt in die vorgesehenen Offnungen der Verschraubungen einfiihren zu

konnen (siehe die waagrechten Rohrleitungen im unteren Bereich von Abbildung 3.10).

Fiir die unteren Enden der Adsorber wurden Stiitzhiilsen mit einer Nut versehen, in welche ein
Lochblech aus Edelstahl mit einer Maschenweite von 3 mm und ein Edelstahlgewebe mit einer
Feinheit von 0,5 mm eingeklebt wurden, um eine Auflage fir das Adsorbens zu bieten. Dies soll
zusatzlich sicherstellen, dass das Gas ungehindert in den Adsorber einstromen und annahernd
gleichmaRig in das Festbett eintreten kann. Das Adsorber-Festbett aus von der Firma Donau
Carbon GmbH freundlicherweise kostenlos zur Verfligung gestellter pelletierter Aktivkohle vom
Typ Supersorbon K 40, wurde von oben in die Adsorber gefiillt und mit einer Schicht Glaswolle

abgedeckt, um auch einen Austrag nach oben zu verhindern.

Die mit einem Gewinde versehenen Enden der Adsorber wurden mit passenden
Gewindekappen  verschlossen, in denen durch eine Gewindebohrung die
Winkelreduzierverschraubungen eingeschraubt und mit Loctite 586 gesichert wurden. An der
Innenseite wurde eine ringformige Teflondichtung mithilfe einer eigens angefertigten
Aluminiumscheibe gekammert, um ein ausweichendes FlieRen der Dichtung zu verhindern. Die
Scheibe wird durch eine Flachmutter an die Gewindekappe gedriickt, mit welcher auch die
Winkelreduzierverschraubung gekontert wird. Die beschriebene Anordnung ist in

untenstehender Abbildung 3.11 dargestellt.

Abbildung 3.11 -Baugruppe der Verschlusskappe mit Dichtung, Kammerscheibe,
Winkelreduzierverschraubung und Flachmutter

3.3.1 Druck- und Druckhaltetests
Um die Druckfestigkeit der Adsorber zu bestatigen, wurde einer davon mit Wasser gefillt und
auRerhalb der Anlage auf 120 bar(g) aufgedriickt. Wird die Differenzbeladung npiff cr,—ac
nach Abschnitt 3.1.2 bei konstantem Desorptionsdruck ps.s = 1 bar (g), wie in Abbildung 3.12
zu sehen, Gber dem Adsorptionsdruck p, 4 aufgetragen, wird erkennbar, dass mit steigendem
Druck die Kapazitat der Anlage nur mehr wenig zunimmt. Aus diesem Grund wurde ein deutlich

unter dem urspriinglichen Auslegungsdruck gelegener hochstzuldssiger Betriebsdruck von
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maximal 30 bar(g)gewahlt und auf diesem ein weiterer Drucktest bzw. Druckhaltetest mit
Helium Gber eine Dauer von ca. 14 Tagen durchgefiihrt. Helium wurde aufgrund seiner geringen
AtomgroRe als nicht brennbarer Ersatz zu Wasserstoff gewahlt, um im Falle einer Undichtheit
kein brennbares Gasgemisch vorliegen zu haben.

4,5

3,5

2,5

1,5

Differenzbeladung [mol/kg]

0,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Adsorptionsdruck [bar(g)]

Abbildung 3.12 - Differenzbeladung in Abhdngigkeit vom Adsorptionsdruck

Dabei wurde, wie in Abbildung 3.13 erkennbar, auch die Umgebungstemperatur aufgenommen,
um temperaturbedingte Druckschwankungen beurteilen zu kdnnen. Temperaturspriinge sind

im entsprechenden Druckverlauf gut zu sehen, kdnnen aber im Schnitt vernachlassigt werden.

. A _e b .
Der relativ konstante Druckverlust betrug Tp =—6,16 1075 mai;, was einem
Gesamtdruckverlust (iber die Versuchsdauer von Ap = —1,22 bar, bzw. einem stiindlichen

Ap
t
angestrebten Betriebsdriicken von einem dichten System sprechen zu kénnen.

b . . . . . .
Druckverlust von =-3,7 % entspricht. Dieser Wert ist ausreichend klein, um bei den
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Abbildung 3.13 - Druckverlauf des Druckhaltetests von 3.07.2018 bis 17.07.2018
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3.4 Steuerung

Die Ansteuerung der Ventile und die Messdatenerfassung erfolgt (iber eine
speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) Typ Rx3i von General Electrics. Diese wurde in
Cimplicity Version 10.00 mit einer grafischen Benutzeroberflache erweitert, um die Bedienung

der Anlage durch einen Endanwender per PC zu ermdoglichen.

Das Steuerkonzept stiitzt sich dabei auf Tabelle 6.1 mit den 12 Teilschritten und den zugehorigen

Betriebszustdanden der einzelnen Adsorber sowie den entsprechenden Ventilstellungen

3.4.1 SPS-Steuerung

In Proficy Machine Edition v9.00 wurde eine Steuerlogik fir die aus mehreren Modulen
bestehende SPS (siehe Abbildung 3.9) erstellt. Neben dem Netzgerdt und einer Ethernet-
Schnittstelle, bietet die SPS noch eine CPU und 3 Module zum Senden und Empfangen von

digitalen oder analogen Signalen.

In der Programmiersoftware werden mithilfe von sogenannten Convertern werden die logischen
Ein- und Ausgange (fiir analoge oder digitale Signale) der SPS mit den entsprechenden Variablen
des Steuerprogramms verknipft und im Falle eines Arrays die jeweiligen Elemente zugewiesen.

Dafir werden drei Converter verwendet:

e Analog-Input (Al) Converter
Dieser weist den Softwarevariablen die Werte der analogen Messsignale zu
e Analog-Output (AO) Converter
Dieser weist den analogen Ausgangssignalen den Wert der entsprechenden
Softwarevariablen zu
e Digital-Output (DO) Converter
Dieser weist den digitalen Ausgangssignalen den bool’schen Wert der

entsprechenden Softwarevariablen zu

Druck 1[0]:=AT 0001;

Druck 1[2]:=

Druck 1[1]:=0.0;
i=0.005*%Druck_1[2];

L . L T - b
diunterer Messhereich

/foberer Messber=sich

Druck 1[Z] Me=ssfehler

Druck 1[4]:=0.0; ‘unbelegt

Druck 1[5]:=0.0; ‘unbelegt

Druck 1[6]:=2.0; ‘Einhelt (2.0=bar)
EV IST[O]:=RAI 0005;

PV _IST[1]:=0.0; SAunterer Messherseich
PV _IST[2]:=100.0; S foberer Mssshersich
PV _IST[3]:=4.0; AA/Einhelt 4£.0=%

Abbildung 3.14 - Ausschnitt des Al-Converters

Abbildung 3.14 zeigt einen Ausschnitt des Al-Converters, in dem den in der Steuerung

definierten Variablen die entsprechenden Analogeingdnge der SPS und damit die Messwerte
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zugewiesen werden. Zu sehen sind die Variablenzuweisung, Festlegung des Messbereichs,
Berechnung des Fehlers aufgrund der Herstellerangaben des Drucksensors und Angabe der
Einheit des Messwertes, sowie die Ist-Wert-Rlickgabe des Proportionalventils mit den

Extremwerten und der Einheit.

Die Steuerung besteht aus einer Vielzahl von Programmblécken (Zeilencode = Structured Text
ST und Kontaktplanen = Ladder Diagram LD) in mehreren Ebenen. In erster Instanz werden im

Kontaktplan ,, MAIN“ (Abbildung 3.15) alle weiteren Programmblécke aufgerufen.

#FSI_SCH  [CALL T
1 — -

TAIL | [Call | [ AL
2 H DI_Con..| |41 Come. | [StopBut. |

Call | [cail | [call | [Cal | [ca

3 STPCHT [ |SrepTin...|  |PV_ope..|  poessure.]|  [pressure.)
‘[Call | [cal | [ca | [cal | [calk | [cal | [cal | [ctalk | [cax | [tak | [caL | [cal
4 stepl || step2 || stepX [ | stepd || stepS || steph || stepT? || step® || srepd || stepdl [ | stepll || stepl2
TAIL | [ CalL

A0 Co. |

5 |{Dace.

Abbildung 3.15 - LD-Block "_MAIN" mit den CALL-Funktionen fiir alle weiteren Programmblécke

In der ersten Stufe (,,Rung”) wird mit dem Block ,,Init”“ der Ruhezustand der Anlage aufgerufen,
in dem alle Ventile geschlossen und samtliche Steuervariablen auf einen Stoppzustand gesetzt
werden. Nach dem Aufrufen der Input-Converter in der zweiten Stufe wird der Block
»StopButton” aufgerufen, in welchem die Schaltzustiande bzw. Funktionen der Schaltflachen
»Stop”, ,,Pressurize System” und ,,Manual Operation” festgelegt sind. In der dritten Stufe folgen
die wesentlichen Programmblocke fiir die Ablaufsteuerung, in der vierten die Schaltzustande

der einzelnen Schritte eines Zyklus und in der letzten Stufe die Output-Converter.

Jedem Betriebszustand (=Schritt) der Anlage im laufenden Betrieb sind im entsprechenden
Structured Text-Block verknlipft mit einem Index die jeweiligen Ventilstellungen definiert. Jeder
Schritt ist somit fest an einen bestimmten Indexwert gebunden und wird nur ausgefiihrt, wenn
dieser Wert auftritt. Im LD-Block ,STPCNT“ wird der Wert dieses Index, wie in Abbildung 3.16 zu
sehen, generiert. Dazu zahlt ein Timer die Zeit seit dem letzten Schaltimpuls und vergleicht diese
mit der vom Benutzer (iber die grafische Oberflache eingegebenen Schrittzeit. Wird diese
erreicht, wird eine Softwarespule aktiviert, welche einen Impuls fiir das Zurlcksetzen der
gezahlten Zeit und gleichzeitig eine Erhohung der Schritthummer (iber einen Zahler dient. Ist ein
Zyklus aus 12 Schritten abgeschlossen, wird auch dieser Zdhler wieder zurilickgesetzt und ein

weiterer Zahler erhalt einen Impuls und kann somit die bereits abgeschlossenen Zyklen zihlen.
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ZeroTolne

' SrartCuyele ' ' ' ' ONITE
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1 | E
" EndCuycle | ' ' '
—. STInt PV CW¥| ElapsedTi.
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Abbildung 3.16 — LD-Block ,,STPCNT“ zur Generierung des Schritt-Index

(T
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Durch Abrufen des Schrittindex werden in den Blécken ,stepl” bis ,step12” (siehe Abbildung
6.14 bis Abbildung 6.25) die einzelnen Zustédnde aufgerufen und die Ventile entsprechend
geschalten, sowie die Zustandsbezeichnung der einzelnen Adsorber wahrend dieses Schrittes

erstellt und die im aktuellen Zyklus vergangene Zeit berechnet.

Die anfangs rein nach der Schritthnummer erfolgte Schaltung der Ventile wurde spéter in den
relevanten Punkten um eine Regelung, basierend auf dem aktuellen Druck, erganzt, um diesen
wahrend eines Druckausgleichvorganges nicht zu schnell bzw. zu stark sinken zu lassen. Dazu
wurde eine einfache Schaltverzdgerung von 8 Sekunden nach Uber- bzw. Unterschreitung eines
Schwellenwertes eingefiihrt (vgl. Abbildung 3.17, sowie Abbildung 6.14 bis Abbildung 6.25).

TOF
a L
oz Fimser... povz
{ Q0
2000 —FT  ET
TTeE |
9 L
Topes " \rrer. | ’ ’ ’ | pevi
{ w0 ]
8000 FT  ETf

Abbildung 3.17 - Zeitverz6gerung der Druckregelung
Die Funktion der noch nicht naher erklarten relevanten Programmblocke sei im Folgenden kurz

zusammengefasst:

e StepTimeSet
Legt die Dauer des aktuellen Schrittes basierend auf der Benutzereingabe und
des aktuellen Schrittindex fest und berechnet die Zyklusdauer

e Pressure_control
Realisiert die Verzogerung der Druckregelung durch Verwendung von zwei
Hilfsvariablen, die bei Bedarf in den einzelnen Schritten gesetzt bzw. abgefragt

werden

Die Funktion der beiden Blocke , pressure levels” und ,PV_openings” im Entwicklungsstadium
wurde spater durch eine Benutzereingabe (iber die grafische Oberflache ersetzt. Im Anhang ist

unter Tabelle 6.2 eine Auflistung aller Variablen mit den wichtigsten Parametern zu finden.

3.4.2 Grafische Benutzeroberflache
Die Bedienoberflache in Abbildung 3.18 bietet dem Benutzer die Moglichkeit zur Eingabe der
Betriebsparameter und Uberwachung der Funktion. Sie besteht aus einem vereinfachten
FlieBbild der Anlage in dem durch farbliche Akzente die aktiven Ein- und Ausgange sowie die
Zustande der Ventile hervorgehoben werden. Neben einer Druckanzeige kann auch der aktuelle
Schritt bzw. Zustand des jeweiligen Adsorbers abgelesen werden. Im rechten Teil des
Hauptfensters sind zwei Spalten, in welchen einerseits die Schrittzeiten eingegeben werden
konnen und andererseits die Zykluszeit daraus berechnet wird, sowie der Fortschritt im
aktuellen Schritt bzw. Zyklus abgelesen werden kann. Die duRerste Spalte gibt dem Benutzer

wichtige Informationen zum Betrieb und weist eine Kontrollleuchte fir die Zyklusautomatik auf.
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GemalR des Druckverlaufsdiagrammes (vgl. Abbildung 2.15) kénnen in diesem Fenster auch die
Druckniveaus der einzelnen Schritte festgelegt werden und am rechten Bildrand werden die
detaillierten Messdaten der Definer, welche zur Volumenstrommessung des Offgas- und
Produktgasstromes zusatzlich eingebunden werden koénnen, angezeigt. Die gemessenen
Durchflisse selbst sind im Hauptfenster (Abbildung 3.18) ebenfalls zu finden.

| Enter PV openings |

opening PV pressure exchange [%]

Definer 1 (Volumenstrom)
maximum opening PV [%]

0205,2 Nml/mirtetzter Zshlimpuls:
. +/-2,05 Nmlimin raad i i R 2A

AD1 AD3

Impulse/Zeitspanne:

@ 22,8°C #i Min: ### Impulse
+-0,80 *C

#4.4# Imp.fmin

l Enter end pressure levels according to diagram

## Min: ### Impulse

1,010 bar(g) ## Imp.imin
+- 0,005 bar(g)

#4 Min: ## Impulse

. ## Imp./min
Definerzykien Z8hung staten | yu 4 Min: ##% Impulse

0 #E Imp./min

Definer 2 (Volumenstrom)
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Abbildung 3.19 - Fenster "Advanced Options"

3.5 Nachrechnung der tatsachlichen Ausfihrung

Da die tatsachliche Ausfihrung in den Abmessungen und Betriebsparametern von der
urspriinglichen Auslegung abweicht, wurde die Berechnung mit den neuen Werten wiederholt

m die theoretische Kapazitdt und Temperaturerhéhung der Anlage zu bestimmen.

3.5.1 Abschatzung der Kapazitat der Anlage
Die Adsorber wurden durchschnittlich mit 1565 g Aktivkohle befiillt, die laut Datenblatt der
Firma Donau Carbon GmbH eine Schiittdichte von 300 — 550 % aufweist. Aus dem Vergleich
zwischen eingefilltem Volumen von 3,7 [ und der eingewogenen Masse wurde aufgrund des
sorgfaltigen Fillvorgangs eine relativ hohe Schiittdichte von durchschnittlich 423 % erreicht.

Die einzelnen Einwaagen und Schiittdichten sind in Tabelle 3.3 aufgelistet

Tabelle 3.3 - Fiillgewicht und Schiittdichte in den Adsorbern

Fillgewicht [g] Schiittdichte [mg/m~3]

Adsorber 1 1560,76 421,83
Adsorber 2 1563,16 422,48
Adsorber 3 1549,56 418,80
Adsorber 4 1587,09 428,94

Anhand der Langmuir-Gleichung kann aus der durchschnittlichen Schiittdichte die theoretische

Beladungskapazitat der befillten Adsorber bei den neuen Betriebsbedingungen ermittelt
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werden. Es wird von der bereits im Abschnitt 3.1.2 angenommenen Temperaturerhéhung von
AT = 20 K ausgegangen, woraus sich nach Walter (2003, S. 115) bei T4, = 50 °C = 323,15 K
und Tges = 30°C = 303,15 K die monomolekulare Beladung und der Langmuir-Faktor

folgendermalien ergeben:

ads ’ l ads ’ kg Aktivkohle » Vads ’ bar
des ’ ' m,des ’ kg Aktivkohle’ des ’ bar

Bei einem Adsorptionsdruck von p,4s = 30 bar(g) = 31 bar(a) und einem Desorptionsdruck
von Pges = 0 bar(g) = 1 bar(a) kann die Gleichgewichtsbeladung von Methan an Aktivkohle
fir beide Vorgédnge bei einem Gasgemisch aus 70 Vol. —% CH4 und 30 Vol. —% H, berechnet

werden:
o m e D YeH, * Pads (3.23)
ads m,ads 1+ b YCH4 * Dads .
= D YCH, * Paes (3.24)
des mdes 1+ b * yCH4 * Pdes .
5 4178 mol  0,1549 bar~' % 0,7 * 31 bar 41758 mol (3.25)
= * = _— .
Mads = > kg 1+0,1549 bar=1%0,7 «x31bar kg
68042 mol  0,09942 bar~1 % 0,7 x 1 bar 04427 mol (3.26)
= * = —_— .
Mldes = & kg 1+0,9942bar-t#0,7+1bar kg

Aus der Differenz ergibt sich analog zu Abschnitt 3.1.2 die unter diesen Bedingungen maogliche

Differenzbeladung

mol mol mol CH,
Npiff = Nads,cHy—AC — Ndes,cH,—Ac = 41758 g 0,4427 Tg - 3,7331 kg Aktivkohle (3.27)

Wird dieser Wert mit der Masse der eingefiillten Aktivkohle multipliziert, erhdlt man die
durchschnittlich pro Adsorber bei monomolekularer Bedeckung aufgenommene Stoffmenge an
Methan:

mol CH, ]
Ncu, = Npiff * Mac = 3,7331 m * 1,565 kg Aktivkohle = 5,843 mol CH,(3.28)
Und durch Multiplikation mit der molaren Masse von Methan M¢y, = 16,04 % die
durchschnittlich aufgenommene Masse an Methan in einem Adsorber:
9
Mcy, = Nen, * Mcy, = 5,843 mol * 16,04 i 93,71g (3.29)

Unter Verwendung des auf Seite 27 bestimmten Stoffstromes an Methan kann aus der

Beladungskapazitat die theoretische Adsorptionszeit in einem Zyklus bestimmt werden:
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n 5,843 mol
tags = —2% = 7= 0,748 h = 46,52 min = 2693 5 (3.30)

NcH, 7809 %

Da ein Durchbruch von Methan ins Produkt nicht erwiinscht ist, die Betthohe mit einem
Sicherheitsfaktor behaftet ist und in einem realen Adsorber nicht von perfekten Bedingungen
ausgegangen werden darf, ist dieser Wert im Vergleich zu den gewlinschten 16 min als sehr gut

einzustufen und bietet ausreichend Zeitreserven.

Die Ergebnisse der Gleichungen 3.28 bis 3.30 sind in Tabelle 3.4 nochmal fiir die einzelnen

Adsorber basierend auf deren jeweiligem Fillgewicht zusammengestellt.

Tabelle 3.4 - Kapazitédt und Adsorptionszeit der einzelnen Adsorber

Adsorber Fiiligewicht[g] Kapazitat [mol] Kapazitat [g] Adsorptionszeit[s]

1 1560,76 5,826 93,46 2686
2 1563,16 5,835 93,60 2690
3 1549,56 5,785 92,79 2667
4 1587,09 5,925 95,03 2731

3.5.2 Abschatzung der Temperaturerhohung im Adsorberbett
Die Temperaturanderung wahrend dem Adsorptionsvorgang ist abhdngig von der
Adsorptionsenthalpie, der Gleichgewichtsbeladung, der Beladungsdifferenz, der spezifischen
Warmekapazitaten des Gasgemisches und des Adsorbens, sowie des Gasmengenanteils der
betrachteten Komponente im Gemisch nach dem folgenden Zusammenhang, welcher aus einer

Energiebilanz hergeleitet wurde (siehe Kast 1988, S. 160):

(nads - ndes) * hads
Nmax
YcH,

AT =TT, =

(3.31)

* Cp reed — Cp,AC

Hierin ist mn,,, die Gleichgewichtsbeladung wdhrend des Adsorptionsvorganges

Nmax = Nads = 4,1758 m—OI Die spezifische Warmekapazitdt des Feedgases ergibt sich aus

dessen Zusammensetzung mit cp ¢y, = 2250 kg—*K und cp y, = 14.360 kg—*K (Anton Schweizer,

zuletzt geprift am 08.01.2019) mit den Massenbriichen der beiden Komponenten:

g
WCH — yC’H4 * MCH4 _ O 7 * 16 04 mOl _ 0 974 (3 32)
CX2_ O My) 0,7 % 16,04 gl+03*101 9l
Vi, * My 031,01 —L;
wy, = 2~ THy —0,0263 (3.33)

2 Y2 O M) 0,7 % 16,04 9l+o3 1017;1901

Cp,reed = WcH, * Cp,cH, T WH, * CpH,

] J ]
K + 0,0263 * 14.360 kg + K = 2568,214 kg + K

= 0,974 * 2250 (3.34)
kg
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Durch Einsetzen von cp 4c = 840 kg+K und hg4s = 235.200 k]—g (Walter 2003), sowie ycy, =

0,7 und den obigen Werten fiir ngzs und ng,.g ergibt sich die Temperaturdifferenz nach
Gleichung 3.31 zu:

(4,1758 ’z—"l— 0,4427 ’Z—"l) % 235.200 kL
AT = molg g = 60,63 K (3.35)

4,1758 54—

kg J J
——g7 *2568,214 gk~ 840 TN

Dieser rechnerische Wert ist zwar deutlich hoéher als urspriinglich in der Auslegung
angenommen, jedoch auf die vollstédndige Adsorption im gesamten Festbett bei 31 bar(g)
bezogen. Wie bereits bei der theoretischen Durchbruchzeit ist hier der Sicherheitsfaktor und die
kiirzere tatsdchliche Adsorptionszeit zu beriicksichtigen, wodurch auf die urspriingliche
Dimensionierung nach Walter (siehe Abschnitt 3.1.2) bezogen mit der gewahlten Ausfiihrung
eine wesentlich geringere tatsachliche Temperaturerhéhung zu erwarten ist und die
urspringliche Annahme von AT = 20 K als ausreichend genau angesehen werden kann. Die
tatsachliche Ausfiihrung und die Ergebnisse fir Walter unter Abschnitt 3.1.3 unterscheiden sich

ca. um den Faktor 4, weshalb sogar eine geringere Temperaturschwankung zu erwarten ist.
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4. Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Funktion der Anlage und Ubereinstimmung der Auslegungsberechnungen mit den realen
Verhaltnissen wurde anhand von mehreren Versuchen lberprift. Dazu wurden einerseits fir
jeden Adsorber zwei Durchbruchskurven aufgenommen und andererseits ein Vollbetrieb der
Zyklusautomatik mit verschiedenen Parametern durchgefiihrt. Simtliche Versuche wurden bei
einem Feeddruck von Preeq = Pags = 8 bar(g) durchgefiihrt, welcher durch das
Proportionalventil der HylyPure®-Gasmischstation gehalten wurde. Dazu wurde die
Druckwechseladsorptionsanlage anstatt des Einzeladsorbers in den bestehenden
Versuchsaufbau gemdaR Abbildung 4.1 eingebunden. Eine detailliertere Darstellung der

bestehenden Anlage ist zusatzlich im Anhang unter Abbildung 6.27 zu finden.

u‘%%

Coriolis
MFC
Coriolis
MFC
Coriolis
MFC

7

-|f-°

Coriolis
MFC

| -

o

Abbildung 4.1 - Schema der Gasmischstrecke mit Einzeladsorber der bestehenden HylyPure®-Anlage
(Liemberger 2018)

Zum Betrieb der Druckwechseladsorptionsanlage wurde diese an die HylyPure®-

Gasmischstation angeschlossen und Uber diese auf dem gewtinschten Druckniveau mit Feedgas-

. NI
Volumenstrom von Vpepq = 250 -, versorgt.

4.1 Durchbruchskurven

Da die Durchbruchszeit vom Druckniveau abhéangig ist, wurde analog zu Abschnitt 3.5.1 eine
Berechnung fiir den Betriebsdruck durchgefiihrt. Dabei wird von einem unbeladenen Adsorbens
ausgegangen und somit anstatt der Differenzbeladung die Gleichgewichtsbeladung bei dem
gewdhlten Druck verwendet. Mit den bereits bekannten Werten flir Temperatur,
monomolekulare Bedeckung und Langmuir-Faktor kann die Gleichgewichtsbeladung fiir das
verwendete Gasgemisch aus 50 Vol.—% Methan und 50 Vol.—% Wasserstoff fir den

Adsorptionsdruck von 9 bar(abs) berechnet werden:
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mol 1
Taas = 323,15 K: Ny, qqs = 54178 ——; bagqs = 0,1549 —

kg bar
n -n " b*yCH4*pads (4 1)
ads m,ads 1+b *YCH4 * Dads .
5 4178 mol  0,1549 bar=1 % 0,5 * 9 bar 59256 mol 4.2)
= * = —_— .
Mads ’ kg 1+40,1549 bar=1%0,5*9 bar kg

Mit der durchschnittlichen Adsorbensmasse und dem Molenstrom kann die zu erwartende

durchschnittliche Durchbruchszeit bestimmt werden.

mol CH, ,
Nads,cH, = Nads * Mac = 2,2256 m * 1,565 kg Aktivkohle = 3,4834 mol CH,(4.3)
) NI
o _Yen *Vreea 02*20F o mol
CH4_ Vm,() 22 41 L 1] h
*77 mol
n 3,4834 mol
tpurchbruch = ?::H4 - mol 0,624 h = 37,47 min = 2248 s 4.4
4 5,5779 T

Die Detailergebnisse fiir die einzelnen Adsorber sind in der nachfolgenden Tabelle 4.1

aufgelistet.
Tabelle 4.1 - theoretische Durchbruchszeiten bei 8 bar(g)

Adsorber Fiillgewicht [g]  Theoretische Durchbruchszeit [s]

1 1560,76 2242
2 1563,16 2245
3 1549,56 2226
4 1587,09 2280

Zur Aufnahme der Durchbruchskurven wurde am Adsorber-Ausgang ein Bypass-Strom von 60 %

in einen Gasanalysator Typ GMS810 von SICK AG gefiihrt, der mit einer Genauigkeit von +1 %

des Messbereichsendwertes den Gasstrom auf die Komponenten CO, CO,, CH, und H; analysiert.

Nach einer Inertisierung der Anlage mit Stickstoff wurde der jeweilige Adsorber so lange mit
reinem Wasserstoff (> 99,999%) gespiilt, bis dieser mit einer Konzentration von 100 % am

Gasanalysator detektiert wurde und anschlieend auf Betriebsdruck gebracht. Der Feedstrom
wurde dazu bereits auf den Auslegungswert von 250 %l eingestellt. Zum Zeitpunkt t = 0 der

nachfolgenden Kurven wurde der Feedstrom auf ein bereits in einer Gasflasche vom Lieferanten
Siad bereitgestelltes Gasgemisch aus 50 Vol.—% Methan und 50 Vol.—% Wasserstoff
umgeschaltet. Das in diesem Gemisch enthaltene Methan wird in der Massentransferzone
adsorbiert, welche von unten nach oben durch den Adsorber wandert. Erst wenn die MTZ das

obere Ende des Adsorbers erreicht, bricht Methan durch und kann am Ausgang detektiert
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werden. Die Zeitspanne bis zum ersten Anstieg der Methankonzentration im Produktgas

entspricht der Durchbruchszeit.
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Abbildung 4.2 - Durchbruchskurven der Versuche

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Abbildung 4.2 zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der
Adsorber untereinander, mit Ausnahme von Adsorber 2, der im ersten Durchlauf deutlich spater

und im zweiten Durchlauf friher durchbricht.

Diese Abweichung ist im ersten Versuch auf eine leerwerdende Gasflasche zurlickzufiihren,
weswegen der Mass Flow Controller (MFC) den Sollwert des Feed-Massenstromes von 100 %
Gasgemisch nicht halten konnte. Im Verlauf des Versuches kam es ab ca. 900 Sekunden zu einer
Abnahme des Massenstromes auf einen Wert von 59,5 %zum Durchbruchszeitpunkt und damit
zu einer héheren Durchbruchszeit. Im zweiten Versuch wurde die leere Gasflasche ersetzt durch
ein in der Gasmischstation aus den Reinkomponenten Methan und Wasserstoff erzeugtes
Gasgemisch, das aufgrund moglicher Unterschiede in der Zusammensetzung und der
Verwendung von zwei unterschiedlichen Mass Flow Controllern zur Bereitstellung der Gase zu
einer gegentber allen anderen Versuchen leicht verkirzten Durchbruchszeit gefiihrt hat. Der
Bereich des Durchbruches in Abbildung 4.2 ist in der nachfolgenden Abbildung 4.3 nochmal

detaillierter dargestellt.
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Abbildung 4.3 - Durchbruch im Detail

Es ist festzustellen, dass wie in Abbildung 4.3 zu sehen, teilweise bereits vor dem deutlichen
Durchbruch ein leichter Anstieg der Messwerte auftritt, der jedoch mit Ausnahme von Versuch 1
des Adsorbers 4 immer innerhalb der Messungenauigkeit des Analysegerates liegt und damit
nicht als deutlicher Durchbruch gewertet werden kann. Entsprechend wird fiir die Ergebnisse in
Tabelle 4.2 als Durchbruch ein Uberschreiten eines Schwellwertes von 0,5 Vol. —% Methan
gewertet. Zu Versuch 1 des Adsorbers 4 gilt es anzumerken, dass bei den vorhergegangenen
Versuchen aufgrund eines nicht vollstiandig dichten Ventils schon Gasgemisch in diesen
eingebracht wurde und vor der Aufnahme dieser Durchbruchskurve keine vollstandige Spilung
durchgefihrt wurde. Die dadurch verbliebene Restbeladung kann zu dem Anstieg von rund 2 %

geflihrt haben.

Tabelle 4.2 - Durchbruchszeiten der Versuche bei 8 bar

Adsorber Durchbruchszeit Versuch 1 [s] Durchbruchszeit Versuch 2 [s]
1 1773 1784

2 1838 (verringerter Feed-Massenstrom) 1710 (kein fertiges Gasgemisch)
3 1753 1767

4 1719 1757
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Die Unterschiede in der Durchbruchszeit zwischen den Versuchen bei den Adsorbern 1 und 3
aus Tabelle 4.2 sind mit Differenzen von 11 Sekunden und 14 Sekunden im Bereich von
deutlich unter 1 % der gemessenen Durchbruchszeit und damit sehr gering. Die Versuche an
Adsorber 4 weisen dagegen Unterschiede von 38 Sekunden bzw. ca. 2,2 % auf. Die
Ubereinstimmung mit den Theoriewerten ist mit einer Abweichung von mindestens
407 Sekunden bis maximal 561 Sekunden bzw. 22,1 —32,6% der theoretischen

Durchbruchszeit merklich schlechter.

Da die theoretischen Werte von homogenen Eigenschaften der Aktivkohle ausgehen und die
Schittdichten fir alle Adsorber auf den gleichen fixen Volumenwert beziehen, sind diese jedoch
mit Vorsicht zu betrachten. Durch die Flllhohe und das Einflllen bedingt ist von leicht
unterschiedlichen abgefiillten Volumina in den Adsorbern auszugehen. In der Realitdt muss
auBerdem mit schwankenden Schittungsdichten lber die Adsorberhéhe und einer Streuung der
Eigenschaften der einzelnen Aktivkohle-Pellets gerechnet werden. Da fir die verwendete
Aktivkohle keine Daten bzgl. deren Beladungskapazitat vorliegen, wurde mit Tabellenwerten fir
eine nicht ndher bekannte Aktivkohle aus Walter (2003) gerechnet, wodurch sich ein weiterer
Unsicherheitsfaktor fiir die Berechnung ergibt. Unter diesen Gesichtspunkten ist die

Abweichung zwischen Theoriewerten und Laborversuchen als plausibel zu bewerten.

4.2 Zyklen im Vollbetrieb

Vor dem Beginn eines Zyklus sind alle Adsorber unbeladen, jedoch kann wie im Abschnitt 2.7
beschrieben, aufgrund begrenzter Spiilzeiten im Zyklusbetrieb nicht vollstandig desorbiert

werden und es verbleibt eine Restbeladung, welche erst im zweiten Zyklus bemerkbar wird.

Es wurden insgesamt 3 Versuche mit unterschiedlichen Parametern, aber gleicher Zykluszeit
durchgefihrt. Wahrend im ersten Versuch die Druckniveaus nach einer Abschatzung basierend
auf Baksh und Ackley (2002) gewahlt wurden, erfolgte in den folgenden beiden eine Anpassung
der Druckniveaus und Schrittzeiten, um den Trennprozess zu optimieren. Die relevanten

Parameter sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3 - Parameter der Versuche

Parameter Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Step Time 1 [s] 240 240 300
Step Time 2 [s] 480 480 540
Step Time 3 [s] 240 240 120
Zykluszeit [s] 3840 3840 3840
Druckniveau AD1-3 [bar(g)] 8 8 8
Druckniveau EQ1DN [bar(g)] 6,5 7 7
Druckniveau PPG [bar(g)] 4 6,5 5,5
Druckniveau EQ2DN [bar(g)] 2 2,5 2,5
Druckniveau BD [bar(g)] 0 0 0
Druckniveau PG [bar(g)] 0 0 0
Druckniveau P1 [bar(g)] 7 7,5 7,5
Ventilstellung PV Druckausgleich [%] | 15 15 16
Ventilstellung PV offen [%] 30 30 30
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Nachfolgend sind die Druckverlaufe der Adsorber sowie die Konzentrationen von Wasserstoff
und Methan im Produkt fir die einzelnen Versuche dargestellt. Da ein Zyklus aus 12 Schritten
besteht, deren Dauer sich aber periodisch wiederholt, ergibt sich die Zykluszeit aus der
Multiplikation der Summe der drei Schrittzeiten aus Tabelle 4.3 mit vier. Aus diesem Grund
wurde die Darstellung (iber dem dieser Summe entsprechenden Hauptintervall von
960 Sekunden gewihlt.

Die Diagramme beginnen jeweils beim Start des Zyklus zum Zeitpunkt t = 0, nachdem die
Anlage bereits in den Ausgangszustand versetzt wurde. Fiir diesen wurden die Adsorber 1 und 3,
sowie der Pufferspeicher mit Wasserstoff auf Druck gebracht und mittels einem dem

Auslegungsstrom entsprechendem Massenstrom von 22,5% auf Druck gehalten, um das

Druckhalteventil in der Gasmischstation (vgl. Abbildung 4.1) in einen stationdren Zustand zu
bringen. Mit dem SchlieRen der Wasserstoffzufuhr wurde auf das Feedgasgemisch aus

70 Vol. —% Methan und 30 Vol. —% Wasserstoff aus einer vorgemischten Gasflasche des

Lieferanten Siad bei einem Massenstrom von 132,3 % umgeschaltet und der Zyklus gestartet.

Zusatzlich wurde mittels einer Infrarotkamera vom Typ VarioCam der Firma InfraTec GmbH der
Verlauf der Oberflaichentemperatur der Adsorber im Zyklusbetrieb als Referenz fir die
freiwerdende, bzw. aufgenommene Adsorptionswarme festgehalten. Die Zuordnung der
Infrarotaufnahmen erfolgte dabei durch Abgleich des Zeitstempels der Bilddateien mit dem

Zeitstempel der Datenbank fiir die Aufzeichnung der Messdaten tber Cimplicity.

Die Druckverlaufe aller vier Adsorber wahrend des ersten Versuches sind in Abbildung 4.4 (iber
der Zeit dargestellt. Hier sind die einzelnen Druckstufen und Druckausgleichsvorgange gut

erkennbar, allerdings kann festgestellt werden, dass letztere zu schnell ablaufen.

Wie in Abbildung 4.5 erkennbar, steigt die Methankonzentration im Produkt (gemessen nach
dem Pufferspeicher) bereits nach 3454 s, noch vor Beginn des zweiten Zyklus bei 3840 s an und
im Verlauf desselben weiter. Da der Zweck der Anlage eine vollstdndige Trennung von Methan
und Wasserstoff ist und somit das Produkt Gberhaupt kein Methan enthalten soll, wurde der

Versuch im zweiten Zyklus abgebrochen.
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Abbildung 4.4 - Druckverlauf Zyklus Versuch 1

Der verzogerte Anstieg der Wasserstoffkonzentration am Anfang ist auf eine zum Zeitpunkt des

Zyklusbeginns noch geschlossene Zuleitung zum Gasanalysator zurlickzufiihren. Diese wurde

erst nach rund 90 Sekunden gedéffnet, was jedoch keine Auswirkung auf die Ergebnisse hat.
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Abbildung 4.5 - Konzentrationsverlauf Zyklus Versuch 1

55



Versuchsergebnisse und Diskussion

Druck [bar(g)]

0

960 1920 2880 3840 4800
Zeit [s]

—@—Druck Adsorber 1  —@—Druck Adsorber 2 —@—Druck Adsorber 3 Druck Adsorber 4

Abbildung 4.6 - Druckverlauf Zyklus Versuch 2

Bei gleichbleibenden Schrittzeiten, aber veranderten Druckniveaus (siehe Abbildung 4.6) zeigte
der zweite Versuch in Abbildung 4.7 ebenfalls einen Durchbruch von Methan ins Produkt bei
3466 Sekunden, also nahezu dem selben Zeitpunkt. Es konnte also durch Anpassung der
Druckniveaus alleine keine merkliche Besserung erreicht werden und es wurde auch dieser

Versuch abgebrochen.
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Abbildung 4.7- Konzentrationsverlauf Zyklus Versuch 2
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Abbildung 4.8 - Druckverlauf Zyklus Versuch 3

Da offensichtlich die Desorptions- und Spllschritte in den vorhergehenden Versuchen nicht
ausreichend lange waren, um die geforderte Produktqualitat zu liefern, wurden fir den dritten
Versuch die Schrittzeiten ebenfalls angepasst. Zusatzlich wurde ein Druckunterschied fiir den
Schritt PPG (providing purge gas) von 1,5 bar festgelegt, um unter der stark idealisierten
Annahme einer Kolbenstromung ohne Riickvermischung durch die Ausdehnung des Gases bei
Druckminderung mehr als ein ganzes Adsorber-Volumen an Gas aus diesem Schritt zur Spilung
bereitstellen zu konnen und damit eine Verdrangung des desorbierten Gases aus dem zu
spilenden Adsorber hinaus ins Offgas zu erreichen. Durch diese MaRnahmen konnte der
Durchbruch von Methan wie in Abbildung 4.9 zu sehen zwar nicht verhindert, jedoch deutlich

verzogert werden, was einen guten Ansatz flr weitere Optimierungen bedeutet.
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Abbildung 4.9- Konzentrationsverlauf Zyklus Versuch 3
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Betrachtet man die Druckverldufe in Abbildung 4.4, Abbildung 4.6 und Abbildung 4.8 genauer
bzw. im Vergleich zum idealen Verlauf aus Abbildung 2.15, fallt auf, dass die Druckausgleiche
deutlich zu schnell ablaufen. Nachfolgend ist in Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.12 ein Vergleich
des Druckverlaufs vom Adsorber 1 zum idealen Druckverlauf unter Verwendung der jeweiligen
Versuchsparameter liber den jeweils ersten Zyklus und die folgenden drei Adsorptionsschritte

der Versuche dargestellt.

8 e —— —

’ | umflv-w
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0 960 1920 2880 3840 4800
AD1 AD2 AD3EQIDN PPG EQ2DN BD PG EQ1UP EQ2UP P1 P2 AD1 AD2 AD3

Zeit [s]

—@— Messwerte Adsorber 1 Idealwerte

Abbildung 4.10 - Vergleich Druckverlauf Adsorber 1 im Versuch 1

Besonders auffallend ist in Abbildung 4.10 im Versuch 1 die Abweichung des Schrittes EQ1DN
zwischen den Sollwerten und dem idealen Verlauf. Hier soll der Adsorber 2 von theoretisch
2 bar auf 7 bar gebracht werden. Da der betrachtete Abschnitt jedoch zu Beginn des ersten
Zyklus liegt, ist der Adsorber 2 zu diesem Zeitpunkt noch auf Umgebungsdruck. Entsprechend
fallt hier der Druck zu stark ab und auch die folgenden Schritte kénnen den Solldruck nicht
halten. Der plétzliche Anstieg wahrend des Spiilschrittes PG ist auf ein Offnen des Ventils von
Adsorber 4 zurlickzufihren, der sich zu diesem Zeitpunkt im Schritt PPG befindet und Spiilgas
fir Adsorber 1 bereitstellen soll. Beim Druckaufbau im Schritt EQ2UP kommt dasselbe Problem
zum Tragen wie wahrend EQ1DN, da hier ein Druckausgleich zwischen zwei Adsorbern die sich
in diesen beiden Schritten befinden stattfinden soll. Zu Beginn des zweiten Adsorptionsschrittes
AD2 wird aus dem Adsorber 1 und dem Pufferspeicher Produktgas flir den Schritt P1 des

Adsorbers 4 bereitgestellt, weswegen voriibergehend der Druck sinkt.

Die nachfolgende Abbildung 4.11 zeigt im zweiten Versuch fiir den ersten Druckausgleichsschritt
EQ1DN ein nahezu identisches Verhalten. Die Druckspitzen wahrend des Blowdown konnten
hingegen nahezu vermieden werden. Insgesamt laufen auch hier alle Druckausgleichsvorgange
zu schnell ab. Wie bereits in Abbildung 4.10 kann im Schritt EQ2UP der angestrebte Druck nicht

erreicht werden.
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Abbildung 4.11 - Vergleich Druckverlauf Adsorber 1 im Versuch 2

Obwohl beim dritten Versuch in Abbildung 4.12 immer noch der problematische erste
Druckabbau deutlich zu schnell und stark erfolgt, zeigt der Verlauf ab dem Beginn des Schrittes
EQ2DN bei 1800 Sekunden eine deutlich bessere Ubereinstimmung als die vorherigen

Versuche.
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Abbildung 4.12 - Vergleich Druckverlauf Adsorber 1 im Versuch 3
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Es kann in Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.12 zudem beobachtet werden, dass die Druckniveaus
angepasst werden miussen, da ein Druckausgleich im Schritt EQ1DN bzw. EQ2UP auf ein derart
hohes Druckniveau wie in den Versuchen gewahlt, nicht moglich ist. Der unkontrolliert schnelle
Ablauf dieses Druckausgleichs ist hingegen auf die Einsparung eines zweiten Proportionalventils

bzw. eine Uberdimensionierung des verwendeten Proportionalventils zuriickzufiihren.

Ein Vergleich der Zeit bis zur Verunreinigung des Produkts fiir die drei Versuche zeigt in
Abbildung 4.13 kaum Unterschiede zwischen Versuch 1 und Versuch 2, jedoch eine deutliche

Besserung in Versuch 3. Die Zeit bis zum ersten Impuls von Methan an der Messstelle ist in
Tabelle 4.4 aufgelistet.

Tabelle 4.4 - Zeit bis zur Verunreinigung des Produkts

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Zeit [s] 3455 3466 4760

Hier gilt es anzumerken, dass durch die Messung im aus der Anlage austretenden
Produktgasstrom eine Verzégerung gegeniiber den tatsachlichen Verhaltnissen auftritt, da das
Gas erst den gesamten Pufferspeicher und die nachfolgenden Rohrleitungen durchwandern
muss, bevor es detektiert werden kann. Grundsatzlich ware auch eine Messung vor dem
Pufferspeicher moglich, um eine noch genauere Aussage erzielen zu kénnen, auf diese wurde
aufgrund des damit verbundenen Umbaus und in Erwartung eines reinen Produktgases
allerdings verzichtet. Die Stufe am Beginn des ersten Versuches ist wie weiter oben erwahnt auf

die verspatete Offnung des Bypass-Stromes zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.13 - Vergleich der Zeiten bis zur Verunreinigung des Produktes mit Methan

Die Verunreinigung des Produktgases mit Methan hat mehrere Ursachen:

e Der erste Druckaufbau EQLlUP eines gerade frisch gespllten Adsorbers vom
Umgebungsdruckniveau erfolgt mit Gas aus dem Schritt EQ2DN eines anderen
Adsorbers. Dieses Gas enthalt aufgrund von Desorption durch Druckminderung infolge
der vorhergehenden Schritte (EQ1DN und PPG) bereits Methan und mindert somit die

Kapazitat des auf Druck zu bringenden Adsorbers. Dieser Vorgang kann aufgrund der
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freiwerdenden Adsorptionswarme auch sehr gut am Adsorber 3 anhand der

Infrarotaufnahmen (siehe Abbildung 4.14) beobachtet werden.

Abbildung 4.14 - Infrarotaufnahme wdhrend Versuch 2, zum Zeitpunkt t = 1881 s
Adsorber 3 befindet sich im Schritt EQ1UP und wird mit Gas aus Adsorber 1 (Schritt EQ2DN) auf Druck gebracht.

e Im nachfolgenden Schritt EQ2UP wird der Adsorber ebenfalls mit bereits durch
Desorption leicht mit Methan verunreinigtem Gas aus dem Schritt EQ1DN beaufschlagt,
welches jedoch aufgrund des Druckes rasch adsorbiert (siehe Abbildung 4.15,
dargestellt fiir Adsorber 3). Dies geschieht am oberen Ende und somit nahe am
Produktaustritt, sodass bei einer Drucksenkung die Verunreinigung sehr schnell in den

Produktgasstrom gerat.

Abbildung 4.15- Infrarotaufnahme wdhrend Versuch 2, zum Zeitpunkt t = 2158 s
Adsorber 3 befindet sich im Schritt EQ2UP und wird mit Gas aus Adsorber 4 (Schritt EQ1DN) auf Druck gebracht.
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e Der Druckaufbau mit reinem Produktgas P1 aus dem Pufferspeicher bzw. gerade
adsorbierenden Adsorber erfolgt direkt (ber die Produktleitung am oberen
Adsorberende und fihrt zu einem Absinken des Druckes auf der Produktseite. Obwohl
unter diesen Bedingungen im betrachteten Adsorber das vorliegende Methan bereits
adsorbiert wird, flhrt der Druckverlust im adsorbierenden Adsorber zu einer teilweisen
Desorption im Schritt AD2.

e Derselbe Effekt tritt stark vermindert auch auf, wenn im Schritt P2 bzw. AD3 der
produktseitige Druck leicht sinkt.

e Waihrend des Blowdown-Schrittes BD, in welchem der Druck auf Umgebungsdruck
gesenkt wird und damit theoretisch die Restbeladung erreicht werden kann, wird nicht
gesplilt, weswegen der Gleichgewichtszustand nicht erreicht werden kann und eine
groRere Restbeladung verbleibt.

e Im Schritt PPG wird aufgrund des bereits gesunkenen Druckes schon Methan desorbiert
und somit fir den Spilvorgang im Schritt PG ein unsauberes Gas bereitgestellt. Hier
sollte jedoch im Idealfall mit reinem Produktgas gespilt werden, um eine moglichst
geringe Restbeladung zu erreichen, was jedoch die Ausbeute senken wirde.
In Abbildung 4.16 ist sehr gut die Abkiihlung des Adsorbers 1 durch die Desorption

wahrend des Splilvorganges zu erkennen

Abbildung 4.16- Infrarotaufnahme wdhrend Versuch 2, zum Zeitpunkt t = 2602 s
Adsorber 1 befindet sich im Schritt PG und wird mit Gas aus Adsorber 4 (Schritt PPG) gesplilt

Im Verlauf des Zyklus kommt es also zu einer laufend steigenden Restbeladung wahrend der
Regeneration des Adsorbens und durch die Spllung mit methanbeladenem Gas zu einer
Adsorption am oberen Adsorberende und damit bei Drucksenkung zu einem verfrithten Austrag

von Methan aus dem Adsorber.

Auf Moglichkeiten zur weiteren Optimierung wird im nachfolgenden Kapitel ndher eingegangen.
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4.3 Fehlerbetrachtung

Die verwendete Messtechnik weist zu einem gewissen Grad Ungenauigkeiten bzw.
Messtoleranzen auf. Neben der detaillierten Messdatenerfassung der bestehenden HylyPure®-
Anlage, welche in den Arbeiten von Liemberger (2018) und Mantsch (2016) schon ausfihrlich
diskutiert wurde, ist fur die vorliegende Arbeit vor allem der gemessene Druck in den Adsorbern

und die Analyse des Produktgases bedeutend.

Die verwendeten Drucksensoren der Firma tecsis GmbH vom Typ P3276B081627 weisen einen
Messbereich von 0 — 100 bar(g) auf bei einer Genauigkeit von +0,5% des
Messbereichsendwertes. Entsprechend ist eine Ungenauigkeit der Messwerte von +0,5 bar zu
erwarten. Flr sehr hohe Driicke ist diese kaum von Bedeutung, jedoch ergibt sich bei dem
Druckniveau auf dem die Versuche durchgefiihrt wurden ein relativer Fehler von 6,25 % des

Betriebsdruckes.

Der Gasanalysator Typ GMS810 der SICK AG mit den Modulen MULTOR und THERMOR weist
innerhalb des empfohlenen Kalibrierungsintervalls eine Genauigkeit von < 1% des
Messbereichsendwertes auf wodurch die zu erwartende Messungenauigkeit bei +1 Vol. —%
liegt. Flir eine qualitative Bewertung der Funktion der Anlage ist diese ausreichend, fir

quantitative Bewertungen miissen jedoch andere Messmethoden herangezogen werden.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Nach der Lektiire ausgewahlter Fachliteratur, einer detaillierten Planung und gewissenhaften
Dimensionierung der einzelnen Komponenten wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine
komplexe Druckwechseladsorptionsanlage im LabormaRstab zur Einbindung in den
bestehenden Aufbau des HylyPure®-Prozesses errichtet, groRtenteils automatisiert und in

Betrieb genommen.

AnschlieBend an eine sorgfiltige Uberpriifung der Betriebssicherheit anhand von Druck- und
Druckhaltetests wurden bei einem Betriebsdruck von 8 bar(g) fir jeden der vier enthaltenen
Adsorber Durchbruchsversuche an Aktivkohle mit einem binaren Gasgemisch aus Methan und
Wasserstoff zu gleichen Volumenanteilen durchgefiihrt und ein Vergleich mit literaturbasierten
Theoriewerten gezogen. Bei einer durchschnittlichen festgestellten Durchbruchszeit von
1763 Sekunden ergibt sich eine Abweichung von 27,6 % gegeniiber einem rechnerisch unter
idealisierten Annahmen und mit Literaturwerten fir eine andere Aktivkohle bestimmten Wert
von 2248 Sekunden.

Basierend auf Literaturwerten und Erkenntnissen von vorhergehenden Arbeiten wurden bei
gleichbleibendem Betriebsdruck Versuche zu Zyklen im Vollbetrieb gefahren, um die
Trennleistung der Anlage aufgrund eingeschrankter Analysemaoglichkeiten vorerst nur qualitativ
zu bewerten. Obwohl eine vollstandige Trennung Uber mehrere Zyklen hinweg
konstruktionsbedingt nicht moglich war, konnte durch Anpassung der Parameter eine deutliche
Verbesserung des Trennverhaltens erreicht werden. Dadurch wurde die Verunreinigung des
Wasserstoffes am Produktgasausgang durch Methan um rund 37,5 % verzégert. Innerhalb der
Analysengenauigkeit konnte somit fir knapp 89 Minuten (4760 Sekunden) reiner
Wasserstoff aus einem Gemisch mit 70 Vol.—% Methan und 30 Vol.—% Wasserstoff

bereitgestellt werden.

Eine Evaluierung der Messdaten des Volumenstroms und des Drucks in der Fackelleitung zeigt,
dass ein Produktgasstrom an gereinigtem Wasserstoff aufgrund des produktseitigen
Druckabfalls im Druckaufbauschritt P2 nur Uber einen Bereich von ca. 36 — 42 % einer
Zyklusdauer auftritt. Mithilfe dieser Daten kann eine grobe Massenbilanz aufgestellt werden
und die Ausbeute der Anlage im Versuch 3 mit rund 56,6 — 67,4 % beziffert werden. Im
Vergleich zu den Werten aus Baksh und Ackley (2002) mit einer Ausbeute von 79,61 % ist dieses

Ergebnis unter den gegebenen Umstanden sehr zufriedenstellend.

Anhand der durch Versuchsauswertungen gewonnenen Erkenntnisse konnten die
nachfolgenden Probleme identifiziert und Moglichkeiten zur weiteren Optimierung der Anlage

definiert werden.

64



Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Probleme und Losungsansatze

Grundsatzlich gilt, dass das Produktgas vollig frei von Methan sein soll. Dies konnte aufgrund
von Einsparungen beim Aufbau der Anlage nicht erreicht werden und alle Versuche wurden
friihzeitig abgebrochen. Der Vergleich zwischen den einzelnen Versuchen zeigt jedoch, dass
allein durch Anpassung der Parameter auch ohne konstruktive Mallnahmen schon eine

Verbesserung erreicht werden kann.

Die im Abschnitt 4.2 diskutierten Probleme, verursacht durch zu starken und zu schnellen
Druckabfall im Schritt EQ1DN (respektive dem zu geringen Druckaufbau im Schritt EQ2UP),
kénnen vor allem auf das unkontrollierte Ausstromen des Gases aufgrund einer fehlenden
Reguliervorrichtung, dem zu grofRen Druckunterschied und einem zu langsamen Regelverhalten
der Steuerung zurtickgefiihrt werden. Allgemein laufen alle Druckabbau oder —aufbauschritte
praktisch instantan und ohne signifikanter Regulierung durch das Proportionalventil ab. Da
dieses bereits in einem sehr frihen Projektstadium in der kleinstmoglichen Ausfliihrung mit
einem Nenndurchmesser von DN = 10 mm gekauft wurde, ist es fir die Verwendung in dieser

Anlage Gberdimensioniert und zeigt ein nahezu binares Verhalten.

Durch Nachriisten einer Regulierung in Form von Drosseln bzw. manuell einstellbaren
Nadelventilen in den Druckausgleichsleitungen gemaR Abbildung 5.1 wiirde ein langsamerer
Druckausgleich wahrend der betroffenen Schritte ermoglicht werden. Diese MaBRnahme ware
durch Integration in bestehende Rohrleitungsteile relativ einfach und kostenglinstig zu
bewerkstelligen. In der untenstehenden Anordnung wird das Gas in jedem Schritt Gber zwei

Nadelventile gefiihrt und damit ein kontrollierter Druckabbau ermdoglicht.

Abbildung 5.1 - Ausschnitt des Flief3bildes mit Erweiterung durch Nadelventile

Durch eine Anpassung des zu groBen Druckunterschieds fiir den Druckausgleich im Schritt
EQ1DN/EQ2UP hin zu einem Niveau mit Werten von ca. 50 — 65 % des Feeddruckes kann hier

eine deutliche Verbesserung in Bezug auf die Erreichbarkeit des Druckniveaus erwartet werden.

Wie aus dem Druckverlauf in Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.12 ersichtlich, reagiert die
druckgesteuerte Schaltung der Ventile nach Abschnitt 3.4.1 (Abbildung 3.17)zur Verhinderung
eines zu schnellen Druckabbaus mit einer Verzogerung von 8 Sekunden deutlich zu langsam.
Eventuell kann hier durch eine Anpassung der Verzogerung auf einen niedrigeren Wert eine

Verbesserung erreicht werden. Im Zusammenhang mit einer Verkiirzung muss allerdings auch
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ein Toleranzbereich fir das jeweilige Druckniveau festgelegt werden, damit es nicht zu einem
unsinnig schnellen Offnen und SchlieBen der Ventile im Grenzbereich kommt. Die Integration
von Nadelventilen fiir einen langsamen Druckausgleich macht moglicherweise eine drastische
Verkiirzung tUberfallig. Durch gute Abstimmung der Nadelventile und einer Verzégerungszeit im

Bereich von einigen Sekunden sind sehr gute Ergebnisse zu erwarten.

Bezlglich des durch den Schritt P2 verursachten produktseitigen Druckabfalles ist ebenfalls
durch Verwendung von Nadelventilen zur Drosselung eine Verbesserung zu erwarten. Allerdings
ist daflir eine andere Anordnung als die in Abbildung 5.1 vorgestellte notwendig, da die Adsorber
mit reinem Wasserstoff tiber die Produktleitung auf Druck gebracht werden sollen. Werden die
Nadelventile wie in Abbildung 5.2 zwischen Adsorber und kopfseitigem T-Stlick eingebaut,

konnen diese sowohl fiir die Spllvorgange, als auch fir den Druckaufbau genutzt werden.
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Abbildung 5.2 - Ausschnitt des Flief3bildes mit alternativer Erweiterung durch Nadelventile zum regulierten
Druckausgleich und Druckaufbau

Die Entscheidung fiir ein Vierbettsystem mit zwolf Schritten verspricht zwar eine relativ gute
Ausbeute, jedoch birgt sie bei nicht optimaler Abstimmung der Betriebsparameter ein grof3es
Fehlerpotential hinsichtlich der Reinheit des Produktes. Hier kdnnte ein Spilen mit reinem
Produkt im Schritt PG zu einer deutlichen Verbesserung beitragen, falls zusatzliche Nadelventile

nach obiger Abbildung 5.2 zur Regulierung des Gasflusses installiert werden.

5.2 Ausblick

Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Versuchsaufbau zur
Druckwechseladsorption bietet eine Vielzahl an Moglichkeiten fir weiterfihrende und

alternative Fragestellungen.

Da fir die momentan als Adsorbens verwendete Aktivkohle vom Typ Supersorbon K40 keine
Daten Uber die maximale Beladungskapazitat bzw. den Isothermenverlauf vorliegen, kdnnten
diese durch thermogravimetrische Analysen generiert und damit eine Anpassung der

durchgefiihrten Berechnungen ermdglicht werden
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Die vorgesehene detaillierte Analyse mittels Massenspektroskopie war aufgrund eines nicht
einsatzbereiten Gerates bei den durchgefiihrten Versuchen nicht moglich, kann jedoch unter
Aufwand von zeitlichen und finanziellen Ressourcen fiir kiinftige Untersuchungen realisiert
werden. Eine Optimierung der Betriebsparameter wie Schrittdauer, Druckniveaus,
Schaltverzogerung der Ventile und Auswahl des Spiilgases kann durch Online-Messung der
Gaszusammensetzung an den definierten Messpunkten und Auswertung der Messdaten fir die

einzelnen Betriebszustande der Adsorber durchgefiihrt werden.

Da der HylyPure®-Prozess sich auf die Extraktion von Wasserstoff aus dem Erdgasnetz bezieht,
missen fir die vollstandige Verifizierung noch weitere Versuche mit dem Erdgas
entsprechenden realen Gasmischungen getatigt werden. Reales Erdgas enthalt neben Methan
und Wasserstoff noch hohere Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan, Butan und schwere
Kohlenwasserstoffe (Cs+), zudem Stickstoff und Kohlendioxid sowie kleinste Mengen Sauerstoff
und Wasser (Trans Austria Gasleitung GmbH, zuletzt geprift am 28.02.2019). Vor allem der
Einfluss von CO, auf den Adsorptionsvorgang muss genauer untersucht werden, da fir
Kohlendioxid ein noch besseres Adsorptionsverhalten an Aktivkohle und eine deutlich héhere
Adsorptionswarme zu erwarten ist als fiir Methan. Zur selektiven Abtrennung aller
unerwiinschten Komponenten ist der Einsatz von unterschiedlichen Festbettschichten in den
Adsorbern unumganglich. Dabei gilt es, die einzelnen Adsorbentien gezielt auszuwahlen und die

Reihenfolge der Schichten auf das Gasgemisch abzustimmen.

Der flexible Aufbau und urspriinglich hohe Auslegungsdruck der PSA-Anlage erlaubt einen relativ
einfachen Austausch einzelner Komponenten und ermdoglicht damit nach Anschaffung neuer,
fiir diesen Druck zugelassener Adsorber auch Hochdruckanwendungen bei einem Betriebsdruck
bis zu 90 bar(g).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war eine Bilanzierung aller ein- und austretenden
Massenstrome durch Messung im Produkt- und Offgas nicht méglich. Unter Verwendung der
vorhandenen Definer kdnnten derartige Untersuchungen durchgefiihrt werden und anhand
einer Bilanzierung die Ausbeute des Prozesses zur Bestimmung der Wirtschaftlichkeit bestimmt
werden. Zudem kann in Verbindung mit den detaillierten Messdaten die Entwicklung eines
Simulationsmodells durchgefiihrt werden und o6ffnet damit Wege fir kostenglinstige
Anwendungen wie Scale-Up zu einer Pilotanlage oder Entwicklung eines marktfahigen

Produktes.
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6. Anhang

Tabelle 6.1 - Ventilstellungen
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Abbildung 6.2 - Gaswege wdhrend Step 1
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Abbildung 6.3 - Gaswege wdhrend Step 2
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Abbildung 6.4 - Gaswege wdhrend Step 3
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Abbildung 6.5 - Gaswege wdhrend Step 4
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Abbildung 6.6 - Gaswege wdhrend Step 5
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Abbildung 6.7 - Gaswege wdhrend Step 6
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75

Feed



Anhang

Buffer

SV5

Abbildung 6.8 - Gaswege wéhrend Step 7
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Abbildung 6.9 - Gaswege wdhrend Step 8

77

Feed



Anhang

Buffer

SV5

Abbildung 6.10 - Gaswege wdhrend Step 9
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Abbildung 6.11 - Gaswege wdhrend Step 10
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Abbildung 6.12 - Gaswege wdhrend Step 11
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Abbildung 6.13 - Gaswege wihrend Step 1
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Tabelle 6.2 - Variablen der Steuerung

Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
Al_0001 REAL pressure-control_adsl | YES General format | O 0.3621095 | %AI0001
Al_0002 REAL pressure-control_ads2 | YES General format | O 0.2398885 | %AI0003
Al_0003 REAL pressure-control_ads3 | YES General format | O -0.1019809 | %AI0005
Al_0004 REAL pressure-control_ads4 | YES General format | O 0.1205039 | %AI0007
Al_0005 REAL PV_actualvalue YES General format | O 14.96701 %Al10009
AO_0001 REAL PV_desiredvalue YES General format | O 15.0 %AQ0001
Counter01 WORD StepCounter YES Decimal 3 <Symbolic>
Counter01[0] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
Counter01[1] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
Counter01[2] WORD YES Decimal 0 22528 <Symbolic>
CurrentCycleTime REAL YES General format | O 0.0 %R00089
CycleCounter WORD YES Decimal 3 <Symbolic>
CycleCounter[0] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
CycleCounter[1] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
CycleCounter[2] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
CycleNumber INT YES Decimal 0 0 %R00091
CycleTime REAL YES General format | O 0.0 %R00025
DO_0001 BOOL Feed-input_adsl NO On / Off 0 0 %Q00001
DO_0002 BOOL Feed-input_ads2 NO On / Off 0 0 %Q00002
DO_0003 BOOL Feed-input_ads3 NO On / Off 0 0 %Q00003
DO_0004 BOOL Feed-input_ads4 NO On / Off 0 0 %Q00004
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
DO_0005 BOOL Offgas-output_ads1 NO On / Off 0 0 %Q00005
DO_0006 BOOL Offgas-output_ads2 NO On / Off 0 0 %Q00006
DO_0007 BOOL Offgas-output_ads3 NO On / Off 0 0 %Q00007
DO_0008 BOOL Offgas-output_ads4 NO On / Off 0 0 %Q00008
DO_0009 BOOL product-output_adsl | NO On / Off 0 0 %Q00009
DO_0010 BOOL product-output_ads2 | NO On / Off 0 0 %Q00010
DO_0011 BOOL product-output_ads3 | NO On / Off 0 0 %Q00011
DO_0012 BOOL product-output_ads4 | NO On / Off 0 0 %Q00012
DO_0013 BOOL equalization_ads1 NO On / Off 0 0 %Q00013
DO_0014 BOOL equalization_ads2 NO On / Off 0 0 %Q00014
DO_0015 BOOL equalization_ads3 NO On / Off 0 0 %Q00015
DO_0016 BOOL equalization_ads4 NO On / Off 0 0 %Q00016
Druck 1 REAL Pressure-sensor_adsl | YES General format | 7 %AI11021
Druck_1[0] REAL Value YES General format | O 0.3621095 | %AI1021
Druck_1[1] REAL Lower limit YES General format | O 0.0 %AI11023
Druck_1[2] REAL Upper limit YES General format | O 100.0 %AI11025
Druck_1[3] REAL Measuring error YES General format | O 0.5 %AI11027
Druck_1[4] REAL YES General format | O 0.0 %Al11029
Druck_1[5] REAL YES General format | O 0.0 %AI1031
Druck_1[6] REAL Unit YES General format | O 2.0 %AI1033
Druck_2 REAL Pressure-sensor_ads2 | YES General format | 7 %Al11035
Druck_2[0] REAL Value YES General format | O 0.2398885 | %Al1035
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
Druck_2[1] REAL Lower limit YES General format | O 0.0 %AI11037
Druck_2[2] REAL Upper limit YES General format | O 100.0 %AI1039
Druck_2[3] REAL Measuring error YES General format | O 0.5 %AI1041
Druck_2[4] REAL YES General format | O 0.0 %AI11043
Druck_2[5] REAL YES General format | O 0.0 %AI11045
Druck_2[6] REAL Unit YES General format | O 2.0 %AI1047

Druck_3 REAL Pressure-sensor_ads3 | YES General format | 7 %A11049
Druck_3[0] REAL Value YES General format | O -0.1019809 | %AI1049
Druck_3[1] REAL Lower limit YES General format | O 0.0 %AI1051
Druck_3[2] REAL Upper limit YES General format | O 100.0 %Al11053
Druck_3[3] REAL Measuring error YES General format | O 0.5 %Al11055
Druck_3[4] REAL YES General format | O 0.0 %AI11057
Druck_3[5] REAL YES General format | O 0.0 %AI11059
Druck_3[6] REAL Unit YES General format | O 2.0 %AI11061

Druck_4 REAL Pressure-sensor_ads4 | YES General format | 7 %AI11063
Druck_4[0] REAL Value YES General format | O 0.1205039 | %AI1063
Druck_4[1] REAL Lower limit YES General format | O 0.0 %AI11065
Druck_4[2] REAL Upper limit YES General format | O 100.0 %Al11067
Druck_4[3] REAL Measuring error YES General format | O 0.5 %A11069
Druck_4[4] REAL YES General format | O 0.0 %AI1071
Druck_4[5] REAL YES General format | O 0.0 %AI1073
Druck_4[6] REAL Unit YES General format | O 2.0 %AI1075
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
ElapsedTime INT YES Decimal 0 0 %R00027

EndCycle BOOL StopButton YES On / Off 0 0 %100003

manual_operation BOOL YES On / Off 0 0 %Q01018
MV_21 BOOL Feed_adsl NO On / Off 0 0 %Q01001
MV_22 BOOL Feed_ads2 NO On / Off 0 0 %Q01002
MV_23 BOOL Feed_ads3 NO On / Off 0 0 %Q01003
MV_24 BOOL Feed_ads4 NO On / Off 0 0 %Q01004
MV_31 BOOL Offgas_ads1 NO On / Off 0 0 %Q01005
MV_32 BOOL Offgas_ads2 NO On / Off 0 0 %Q01006
MV_33 BOOL Offgas_ads3 NO On / Off 0 0 %Q01007
MV_34 BOOL Offgas_ads4 NO On / Off 0 0 %Q01008
MV_41 BOOL Product_ads1 NO On / Off 0 0 %Q01009
MV_42 BOOL Product_ads2 NO On / Off 0 0 %Q01010
MV_43 BOOL Product_ads3 NO On / Off 0 0 %Q01011
MV_44 BOOL Product_ads4 NO On / Off 0 0 %Q01012
MV_51 BOOL Equal_adsl NO On / Off 0 0 %Q01013
MV_52 BOOL Equal_ads2 NO On / Off 0 0 %Q01014
MV_53 BOOL Equal_ads3 NO On / Off 0 0 %Q01015
MV_54 BOOL Equal_ads4 NO On / Off 0 0 %Q01016
p_level_BD REAL YES General format | O 0.0 %R00037
p_level_EQ1 REAL YES General format | O 13.0 %R00031
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
p_level EQ2 REAL YES General format | O 4.0 %R00035
p_level P1 REAL YES General format | O 19.0 %R00041
p_level P2 REAL YES General format | O 20.0 %R00043
p_level PG REAL YES General format | O 0.0 %R00039
p_level PPG REAL YES General format | O 8.0 %R00033
pc2 BOOL Delay input NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pc3 BOOL Delay inpug NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pcv2 BOOL Delay output NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pcv3 BOOL Delay output NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer02 TOF Delay 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.IN BOOL NO On / Off 0 1 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.PT DINT Delay time YES Decimal 0 5000 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.Q BOOL NO On / Off 0 1 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.ET DINT YES Decimal 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.ENO | BOOL NO On / Off 0 1 <Symbolic>
pressure_control.Timer02.TI BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer03 TOF Delay 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer03.IN BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer03.PT DINT Delay time YES Decimal 0 5000 <Symbolic>
pressure_control.Timer03.Q BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer03.ET DINT YES Decimal 0 0 <Symbolic>
pressure_control.Timer03.ENO | BOOL NO On / Off 0 1 <Symbolic>
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
pressure_control.Timer03.TI BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
Pressurization BOOL Order YES On / Off 0 0 %Q01017
pressurizing BOOL Task NO On / Off 0 0 %Q01019
PV_closed REAL YES General format | O 0.0 <Symbolic>
PV_IST REAL PV actual value YES General format | 4 %AI1077
PV_IST[O] REAL Value YES General format | O 0.0 %AI1077
PV_IST[1] REAL Lower limit YES General format | O 0.0 %AI1079
PV_IST[2] REAL Upper limit YES General format | O 100.0 %A11081
PV_IST[3] REAL Unit YES General format | O 4.0 %AI11083
PV_open REAL YES General format | O 35.0 %R00085
PV_pressureexchange REAL YES General format | O 15.0 %R00083
PV_SOLL REAL Desired value YES General format | O 50.0 %AQ1001
REALElapsedTime REAL YES General format | O 0.0 %R00087
StartCycle BOOL StartButton YES On / Off 0 0 %100002
step_AD1 INT YES Decimal 0 11 %R00053
step_AD2 INT YES Decimal 0 5 %R00055
step_AD3 INT YES Decimal 0 2 %R00057
step_AD4 INT YES Decimal 0 8 %R00059
StepCountReset BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
StepFactorl REAL YES General format | O 0.0625 %R00001
StepFactor2 REAL YES General format | O 0.125 %R00003
StepFactor3 REAL YES General format | O 0.0625 %R00005
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Name DataType Description Retentive | DisplayFormat | ArrayDimension | InitialValue | IOAddress
Steplindex INT NO Decimal 0 0 %M00017
StepindexLD INT Help variable YES Decimal 0 0 <Symbolic>
StepTime REAL Actual step time YES General format | O 2.0 %R00029
StepTimel REAL Set parameter YES General format | O 60.0 %R00007
StepTime2 REAL Set parameter YES General format | O 120.0 %R00009
StepTime3 REAL Set parameter YES General format | O 60.0 %R00011
STint INT Step time as INT YES Decimal 0 2 <Symbolic>
Timer01 WORD Time Counter YES Decimal 3 <Symbolic>
Timer01[0] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
Timer01[1] WORD YES Decimal 0 2 <Symbolic>
Timer01[2] WORD YES Decimal 0 0 <Symbolic>
TimerReset BOOL NO On / Off 0 0 <Symbolic>
ZeroToOne BOOL Help variable NO On / Off 0 0 <Symbolic>
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Anhang

if StepIndex=1 then

I-N_21:='_.:
I-IV_EE =0
I-N_23:=CI.:
I-N_24:=CI.:
I-N_31:=O.:

if (Druck 2[C0] >=p level ED}
then pc2:=1;
else pc2:=0;

end if;

MV 32:i=povi;
MV 33:=0:

MV 34:=0:

MV 41:=1:

MV 42:=0;

MV 43:=0;

MV 44:=0;

MWV 51:=0:

MWV 52:=0:

if (Druck 3[0] >= p level EQL)
then pc3:=1;
else pc3:i=0;

end if;

MV 53:=pcvi:

MV 54:=1:

BV SOLL:=FV closed:;

step AD1:=1:

step ADZ:=7:

step AD3:=4:

step AD4:=10;

CurrentCycleTime :=EEALElap=sedTime;

End_if.:

Abbildung 6.14 - Schaltbefehle fiir Schritt 1
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Anhang

if StepIndex=2 then

MV 21:=1;
MV_22:=0;
MV_23:=0;
MV _24:=0;
MV_31:=0;
MV_32:=1;
MV_33:=0;
MV_34:=0;
MV 41:=1;
MV_42:=0;
MV_43:=0;

if (Druck 4[0] <= p lewvel F1}
then pc2:=1;
else pc2:=0;

end if;

MV 44:=pcvi;

MWV 51:=0:

MWV 52:=1:

if (Druck 3[C0] >= p lewvel FPPG)
then pc3:=1;
else pc3:i=0;

end if;

MV 53:=pcvi:

MV 54:=0;

BV SOLL:=FV pressureexchange;

step AD1:=2:
step ADZ:=2:
step AD3:=5:
step AD4:=11;

CurrentCycleTime :=StepTimel+EEATLE]l apsedTime;

End_if.:

Abbildung 6.15 - Schaltbefehle fiir Schritt 2
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Anhang

if StepIndex=3 then

MV_21:=1;
MV_22:=0;
MV_23:=0;
MV_24:=0;
MV_31:=0;
MV_32:=0;
MV_33:=0;
MV_34:=0;
MV 41:=1;
MV_42:=0;
MV_43:=0;
MV_44:=1;
MV _51:=0;
MV_52:=1;

if (Druck 3[C0] >= p lewvel EQ2)
then po2:=1;
else po2:=0;

end if:

MV 53:=pcvi:

MV 54:=0:

BV _SOLL:=FV _open:
step AD1:=3;

step ADZ:=0;

step AD3:=6&:

step AD4:=12;

CurrentCycleTime:=S5tepTimel+StepTime?+REATLE]l apsedTime;

End_if.:

Abbildung 6.16 - Schaltbefehle fiir Schritt 3
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Anhang

if StepIndex=4 then

MV _21:=0;
MV _22:=0;
MV 23:=0;
MV 24:=1;
MV 31:=0;
MV _32:=0;

if (Druck 3[0] >= p_lewvel ED)
then pc2:=1;
else po2i=0;

end if;

MV 33:=pcvl;
MV _34:=0;

MV _41:=0;

MV 42:=0;

MV 43:=0;

MV 44:=1;

if (Druck 1[0] >= p lewvel EQI1)
then pc3:=1;
else pe3i=0;

end if;

MV _Sl:=pcw3;

MV _52:=1;

MV _53:=0;

MV _54:=0;

PV _S0OLL:=FV_closed;
step AD1:=4;

step ADZ:=10;

step AD3:=7;

step AD4:=1;

CurrentCyclelime:=Steplimel+StepTime2+5tepTime3+REALElapsedlime;

end if;

Abbildung 6.17 - Schaltbefehle fiir Schritt 4



Anhang

if StepIndex=5 then

MV 21:=0;
MV 22:=0;
MV 23:=0;
MV 24:1=1;
MV 31:=0;
MV _32:=0;
MV 33:=1;
MV 34:1=0;
MV 41:=0;

if (Druck 2[0] <= p lewel F1)
then pc2:=1;
glzse po2i=0;

end if;

MV 42 :i=povd;

MV 43:=0;

MV _44:=1;

if (Druck 1[0] >= p lewvel PPG)
then pc3:=1;
else pc3:=0;

end if;

MV _S1l:=pcvi;

MV 52:=0;

MV 53:=1;

MV _54:=0;

PV _SQOLL:=PV_pressurcexchange;
step ADL:=3;

step AD2:=11;

step AD3:=Z
step RD4:=Z;

CurrentCycleTime:=2.0*5tepTimel4+S5tepTime24+5tepTime34+REALElapsedTime;

end if;

Abbildung 6.18 - Schaltbefehle fiir Schritt 5



Anhang

if StepIndex=& then

MV 21:=0;
MV _22:=0;
MV _23:=0;
MV 24:=1;
MV _31:=0;
MV 32:=0;
MV _33:=0;
MV _34:=0;
MV 41:=0;
MV 42:=1;
MV 43:=0;
MV 44:=1;

if (Druck 1[0] >= p_lewvel EQ2)
then pc2:=1;
else po2:=0;

end if;

MV 51:=pcwvl;

MV _52:=0;

MV 53:=1;

MV 54:=0;

PV _SCLL:=FV_open;
step ADl:=&;

step RAD2:=12;
step AD3:=3;
step AD4:=3;

CurrentCvyvecleTime:=2.0*5tepTimel4+2 . 0*StepTime2 4+ StepTime34REALE]l apsedTime;

end if;

Abbildung 6.19 - Schaltbefehle fiir Schritt 6
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Anhang

if Steplndex=7 then

MV _21:=0;
MV _22:=1;
MV _23:=0;
MV _24:=0;

if (Druck 1[0] >= p lewel BD)
then pc2:=1;
else poc2i=0;

end if;
MV 3l:i=pcovi;
MV 32:=0;
MV _33:=0;
MV _34:=0;
MV _4l:=0;
MV 42:i=1;
MV 43:=0;
MV _44:=0;
MW _51:=0;
MV 52:=0;
MW 53:=1;

if (Druck 4[0] >= p_lewvel EQ1)
then pe3:=1;
else pc3:=0;

end if:

MV 54:=pcvi;

BV _S0LL:=FV_closed;

step AD1:
step AD2:=
step AD3:
step AD4:

CurrentCycleTime:=2.0*5cepTimel+2 . 0*5tepTime2+2 . 0*5tepTime3+REALElapsedTime;

end if;

Abbildung 6.20 - Schaltbefehle fiir Schritt 7



Anhang

if StepIndex=3

MV _21:
MV _22:
MV _23:
MV 24:

MV_31:
MV _32:
MV_33:
MV 34:

MV 41:
MV 42:=
if (Druck 3[0] <= p level F1})
then pc2:=1;
else pc2:=0;

=0;

=0z
=0z

=0;

—r

then

end if;

MV 43:=pcwvl;
MV 44:=0;
MV 51:=1;
MV _52:=0;
MV 53:=0;

if (Druck 4[0] >= p level FPG)
then pcl:=1;
else pcli=0;

end if;
MV 54:=pcvi;

PV _SOLL:=FPV pressurcexchange;

step AD1:
step ADZ:
step AD3:=
step AD4:=

CurrentCycleTime:=3.0*5tepTimel+2

end if;

Abbildung 6.21 - Schaltbefehle fiir Schritt 8
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Anhang

if S5tepIndex=% then

MV _21:=0;
MV _22:=1;
MV 23:=0;
MV 24:=0;
MV 31:=0;
MV 32:=0;
MV _33:=0:
MV_34:=0;
MV 41:=
MV _42:=
MV 43

MV 44:

MV _S1:

MV _52:=
MV 53:

if (Druck 4[0] >= p_lewel EQ2)
then po2:i=1;
else pc2:=0;

end if;

MV _S4:=pcve:

FV_S0OLL:=PV_open;

step ADL:
step ADZ:
step RD3:
step AD4:=

CurrentCycleTime:=3.0#*5tepTimel+3.0*5tepTime2+2 . 0*5tepTime3+REALEl apsedTime;

end if:

Abbildung 6.22 - Schaltbefehle fiir Schritt 9

97



Anhang

if Steplndex=10 then

MV _21:=0;
MW _22:=0;
MV _23:=1;
MV _24:=0;
MV 31:=0;
MWV 32:=0;
MV 33:=0;

if (Druck 4[0] >= p_level ED}
then po2:=1;
else poZ:=0;

end if;

MV _34:=povi;

MV 4l:=
MV 42:=
MV 43:=
MV_44:

MV _51:=1;

if (Druck 2[0] >= p level EQ1)
then pc3:=1;
else pc3:=0;

end if:

MV _52:=pcv3;

MV _53:=0;

MV _54:=0;

PV _S0LL:=FV_closed;

step ADL:
step AD2:
step AD3:
step AD4:=7;

CurrentCycleTime:=3.0%*5tepTimel+3.0*5tepTime24+3 . 0*StepTime34REALEl apaedTime

end if;

Abbildung 6.23 - Schaltbefehle fiir Schritt 10
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Anhang

if StepIndex=11 then
MV _21:=0;
MV _22:=0;
MV _23:=1;
MV 24:=0;
MV 31:=0;
MW 32:=0;
MV 33:=0;
MV 34:=1;

if(Druck 1[0] <= p lewvel Fl)
then pcZ:
else poc2:i=0;

end if;

MV _4l:=pcva;

MWV _42:=0;

MWV _43:=1;

MV _44:=0;

MV _51:=0;

if (Druck _2[0] >= p_level FPPG)
then pc3:=1;
else pc3:=0;

end if;

MV 52:=pcv3;

MV 53:=0;

MV S54:=1;

PV _S0LL:=FV pressureexchange;

step ADL:=11;
step ADZ:=5;
step AD3I:=2;
step AD4:=2;

CurrentCycleTime:=4.0*5tepTimel+3.0%5tepTime2+3. 0*5tepTime3+REALEl apsedTime;

end if;

Abbildung 6.24 - Schaltbefehle fiir Schritt 11
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Anhang

if Steplndex=12 then

MV 21:=0;
MV 22:=0;
MV _23:=1;
MV _24:=0;
MV _31:=0;
MV 32:=0;
MV _33:=0;
MV _34:=0;
MV _4l:=1;
MV 42:=0;
MV 43:=1;
MV _44:=0;
MV _51:=0;

1f (Druck 2[0] >= p level EQZ)
then pc2:=1;
else pc2:=0;

end if;

MV _SZ2:=pcvi;

MV _53:=0;

MV 54:=1;

FW_S50LL:=FV_open;
step ADl:=1Z;
step ADZ:=&;
step AD3I:=3;
step AD4:=9;

CurrentCycleTime:=4,0*5tepTimel+4.0*5tepTime24+3 . 0*5StepTime3+REALElapsedTime;

end if;

Abbildung 6.25 - Schaltbefehle fiir Schritt 12
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